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Resumo

Nessa Tese de Doutorado foram desenvolvidos e avaliados dois aparatos experimentais
capazes de medir importantes propriedades de fluidos magnéticos.

O primeiro deles ¢ baseado em uma balanga analitica. Com o aparato experimental pro-
posto foi possivel obter, a partir da medida da variacdo da massa aparente, caracteristicas da
amostra tais como: tamanho médio de aglomerados, fracdo de aglomerados e tempo caracte-
ristico para a sedimentagao forcada dos aglomerados.

O segundo aparato proposto ¢ uma variagao Optica do primeiro. O equipamento foi a-
daptado de maneira a obtermos os mesmos parametros obtidos nos estudos a partir da balanca
analitica, porém analisando a reflexdo Optica da amostra a partir da imagem capturada por
uma camera.

Para avaliar os equipamentos, os resultados experimentais obtidos a partir dos mesmos e
os modelos tedricos propostos, foi feito um estudo utilizando-se trés amostras distintas de
fluidos magnéticos. Foram utilizada duas amostras de magnetita recobertas com éacido citrico
(com diametros médios de 9,05 nm e 8,50 nm) e uma terceira amostra com particulas de ma-
ghemita, com diametro médio de 7,10 nm, encapsuladas em Dextran (em torno de 7 particu-
las), formando um composito.

Os dados obtidos a partir dessas novas técnicas foram comparados com dados obtidos
por meio de técnicas convencionais — Birrefringéncia Magnética Estatica; Magnetizacdo e
Microscopia Eletronica de Transmissdo. Os resultados foram discutidos qualitativa e quantita-
tivamente.

Durante a etapa de analise qualitativa dos resultados consideramos a necessidade e a
importancia de avaliar o processo de sedimentacdo em funcao do tempo, quando a amostra ¢
submetida a um gradiente de campo magnético. Nessa fase, a partir do protocolo de medidas,
foi observado que ¢ possivel obter uma amostra com didmetro médio de 7,97 nm partindo de
uma amostra com didmetro médio de 9,05 nm. Observa-se a importancia da cautela na andlise
dos dados de Birrefringéncia devido ao intervalo de concentracdo da amostra.

Na analise quantitativa sao apresentados os modelos teoricos para as duas técnicas, va-

riagdes de montagem, estudos de repetitividade do sistema e a automacao da aquisi¢ao dos

Vi



dados. Do ajuste dos dados experimentais da massa aparente observamos parametros seme-
lhantes aos pardmetros obtidos pela Birrefringéncia, como niimero médio de aglomerados,
sendo a origem das diferencas dos demais parametros discutidas.

Foram feitas estimativas do tempo tipico de sedimentagdo a partir da massa aparente pa-
ra uma das amostras de magnetita e para a amostra de maghemita. Observou-se que os tempos
tipicos para os mesmos tipos de aglomerados sdo da mesma ordem de grandeza.

Medidas simultaneas da variacao da massa aparente e da intensidade luminosa refletida
foram realizadas para uma das amostras recobertas com citrato. Do ajuste dos dados experi-
mentais, utilizando-se os respectivos modelos, encontram-se parametros muitos semelhantes,
a exemplo da fragdo de mondmeros na amostra, 38,8% e 37,7%, via massa aparente e intensi-
dade luminosa refletida, respectivamente.

O tempo tipico de sedimentagdo para os aglomerados, utilizando-se as duas técnicas,
também foi estimado. Os valores ajustados foram todos da mesma ordem de grandeza, a e-
xemplo de dimeros: 2,1x10° s via massa aparente ¢ 3,7x10° s via luz refletida, ratificando

assim a importancia e a aplicabilidade das técnicas propostas.

Palavras-Chaves: Nanoparticulas magnéticas, Fluidos magnéticos, Magnetizacao,
Birrefringéncia magnética estatica, Microscopia Eletronica de Transmissio, Balanca

analitica, Sedimentacio, Separacido magnética de nanoparticulas.
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Abstract

In this Thesis we developed two experimental apparatus able to assess important prop-
erties of magnetic fluids.

The first experiment is based on an analytical balance. The proposed experimental appa-
ratus can be used to asses, from the apparent mass variation measurement, important proper-
ties of magnetic fluids, as for instance average cluster’s size, cluster’s fraction, and the typical
sedimentation time of clusters under forced condition.

The second proposed apparatus is an optical variation of the first. The equipment has
been adapted to asses the same parameters obtained in the analytical balance set up, but now
analyzing the reflected light from the sample image captured with a camera.

To evaluate the equipments and their experimental data, a study using three different
magnetic fluids samples was developed. Two citric acid coated samples based on magnetite
was used (with mean particle diameters of 9.05 nm and 8.50 nm) and a third sample based on
maghemite nanoparticles (mean particle diameter of 7.10 nm) encapsulated within Dextran
forming a composite (with approximately 7 particles per cluster).

Data obtained from these new techniques were compared with data obtained by conven-
tional techniques - Static Magnetic Birefringence; Magnetization, and Transmission Electron
Microscopy. The results were qualitatively and quantitatively discussed.

While performing the qualitative analysis the necessity and importance of evaluating the
time dependence of the sedimentation process under the action of a gradient of magnetic field
was considered. At that stage, from the measurement protocol used, it was observed that a

sample with mean particle diameter of 7.97 nm was obtained starting with a sample with
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mean particle diameter of 9.05 nm. It was noticed the importance of a careful analysis of the
birefringence data due to the sample concentration range.

In the quantitative analysis theoretical models for both techniques, setup variations, re-
peatability study, and data acquisition automation were presented. The apparent mass data
fitting provided similar parameters as compared to the birefringence analyses, such as clusters
average number. Parameters differences were also discussed.

Simultaneous measurements of the apparent mass change and reflected light intensity
were performed for one of the samples coated with citric acid. The obtained parameters from
the experimental data fitting, using the corresponding models, are very similar, such as the
fraction of monomers in the sample; 38.8% and 37.7% from apparent mass and reflected light,
respectively.

The typical sedimentation time, using both techniques, has also been estimated. The ad-
justed values were all of the same order of magnitude, as for instance the dimer sedimentation
time: 2.1x10° s from apparent mass and 3.7x10° s from reflected light, thus confirming the

importance and applicability of the proposed techniques.

Keywords: Magnetic nanoparticles, Magnetic fluids, Magnetization, Static mag-
netic birefringence, Transmission electron microscopy, Analytical balance, Sedimenta-

tion, Magnetic nanoparticles separation.

X



Indice

LISTA DE FIGURAS ......ceeiiiiiiiiieinisinnreeeeisss st sessassssss s s s s s s ssssssssss s s e s asssssssssssesasssssssssssesansssssssssssesnnssnes Xt
LISTA DE TABELAS ......ceeiiiiitieiiiisinneeeeeissss s ss s sasssssss s s s s s sassssssss s s e s asssssssssssesssssssssssssesnnsssssssssssennnssnes XIX
LISTA DE SIMBOLOS ......ccetruruereeensstsssseseessssssesesessssssssssssesssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssens XX
oY U0 T 1
INTRODUGAO .....ceerteeereerertesaeseesessessessessssessessessssessessessessesessessessessssessessessessssessessessesessessessesessessessessesens 1
(o7 LU o PP 4
FLUIDOS MAGNETICOS........ Eeeeeeeesee e e e s s s e s s b e s s s b e e s s bR e e e s s b b e e s s nnne 4
0t 1y 0] [ RS 4
2.2 TIPOS DE FLUIDOS IMAGNETICOS. ...vteiureeeueeentreenseeeteeenseesteesseesusseesaseesaseesseeessseenneesasaeenseesaseesnseesnseeesnseesns 5
D20 N V] 1o [ X Lo T T T4 (oo X [ ol X SRR 5

2.2.2 Fluidos magneéticos SUIFACTAUOS. .............ueeeecieeeeiieeeeceeeeeeiteeeeeaeesea e e st eaaeetaaaessaaassssnansnes 6

2.2.3 Fluidos magnéticos hibridos ou iGnico-surfactado...............cceeeeeevueeeeeeeeciiiiiieseeeseeeccciireeaeeean, 7

2.3 SINTESE DOS FLUIDOS MAGNETICOS. .. .uveeutterureeueeateeesseesseesseesaseesanseesaseessseesssessseessseessseesaseesnseessseesnnseesns 8
DG W Y X 0=To [V ol To JNe [ I o 1.1 1o T4 ] o o TSR 9

B B O 014 =10l | o] [ o Lol (o JUU PRI 10

2.4 ESTABILIDADE COLOIDAL ....uvtteiiitieiiitteeiittee sttt e sttt e e sttt e s e e s eaba e e s sabae e s sabae e s e bae e e sanaeessnt et e s snneeesannees 11
2.4.1 Forga gravitacional @ movimento BrOWNIQNO.............ccccuueeeeeeeeeciiiieeeeeeecciiiieaeeeeeeescsseraaaaeeens 11

DN [T (=T [olo To 2 g Lo Lo [ T=3 1 [ole PO SRS 12

RN 11T [olo (ol =Xy 1 =14 (ol BT 12

2.4.4 Interagdo de dipolos oscilantes (van der WaAQIS) .............coccueeeeeeeeeeecieeeeiieeeecieieeeeteeee e, 13

2.5 PROPRIEDADES MAGNETICAS .....eerveerrientiemeenmeenseettenseeseesseereesssesmeesstestemeesneesseenstessesseesseeressnesaneesseenseenes 14
B Y oY TeXe [oTaa T (e 1o 2N 0 4 Te 1o [ =3 1 [ole RS 14

2.5.2 Tipos de ordenamento MAGNELICO ...........cccceeecuveeieeeeeeeiiieeeeeeeectteee e e eeccateetaaaaeeessasraaaeeeaans 14



2.6 APLICAGOES DOS FIMIS c.vreieeeeeeeeitiie e e e e eeeeetiee e e e e e e ettt e e e e eatab e e eeeseeesasaaaeeeessessssnnnasessssssnaeeesssssstnnaanaees 17

2.6.1 ENGeNnNQAriQ d@ MOTEIIQIS .......cccvuveeeeeeeeesiieeeeceeeeeetee et teeeeettae e et a e s st e e e aestseaesssseaesssseasesssenanns 17

2.6.2 Aplicagées Biologicas € BiOMEICAS ...........ccccuveeeeeiereeeiieeesieeeeseteeesteaesctaeaaaesaaaesinsaaesssseaaens 21

2.6.3 Necessidades coOmuUNS QS APLICAGOES .........cceeeeueeveeieeeeeeeiieeeeeeeeesiteee e e e eeteateetaaaaeeesssssaaaeeeans 23
(o7 LU o I 25
METODOS E TECNICAS. .....oucuininicrisissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 25
3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSIMISSAD ....ceuutieitieiieeitteeieesttesteesabeeste e e sisessmeeesssesneesneesaneesneesaneens 25
I B 0o = o e Lo I 1Y | 2 ST 26

3.1.2 Principios bdsicos do microscopio e da formagGo da imagem.............ccceccueeeecvveeecieneaescrennnn, 26

3.1.3 DiStribUiCaO A0S QIGMELIOS ......veveeeeeeeesieeeeceee e eeeectee et e e st e e e e e s tteseessaaesssssaaesssesanns 28

3.2 BIRREFRINGENCIA IMAGNETICA ESTATICA (BIVIE) ....cii ittt ettt ettt et e e et e 29
3.2.1 Birr€friNGENCiQ OPLICA ...ccccneeeeeeee ettt e ettt e e e e ettt etaaa e e e e e s sstsaaaaeesasasssanaaaaeas 29

3.2.2 0rigem € MOAEIOS dE BME...............uoueeeeeeeeieeeeeee e esteeeesteeeestte e e stta e e s s teaaessasaessssaaesssseaeans 31

3.2.3 0btengGo dos dAAOS AE BIMIE ............oooeeeeeeecieeeeee e eteeeesee e e sttt aestaa e st aeaestssaesssaaessseaeans 37

3.3 IMIAGNETIZAGAD .. e eeeettttiieeeeeeeeettt i eeeeeeeeeeatat e aeeessataaseeeesssssrannsasesssessstannesessssssssnnnnsessssnnnnesesssessrsnnnneeens 39
3.3.1 MAGNELIZACAO €M FIVIS ...ttt e e ettt e e e e e ettt e e e e e e e e s sstsaeaaaesassssanaaaaeas 39

3.3.2 MOAEIO ULIlIZAO...........cceeeeeeeeiieeeeeeesee et 40
o7 LU o 43
AMOSTRAS E CARACTERIZAGOES PRELIMINARES ......ccoceruereererseseeseesessessesseseesessessessesessessessessessssesensns 43
4.1 SINTESE DAS AMOSTRAS ...cuveurerurerueesteeteetesieesseesseeneesmeeesbeesesanessnesbeesseessesasesmeesseenseensesmeesaneensesnnesanessees 43
4.1.1 Par@metros das QMOSEIAS-IMGE............ccceecueeeuirceerieriieiieteseesteett ettt et naeesaeere e 44
o7 LU o 1 50
RESULTADOS E DISCUSSOES: ANALISE QUALITATIVA ...c.vecvereeerrereeseeeesessesesssesessessessessssessessessessssessenees 50
5.1 SEDIMENTAGAO MAGNETICA: METODO DA FORGA ....cuveiuiiriririienieete ettt e sne e s 50
5.1.1 Histdrico do uso de balangas N0 MAGNELISIMO ..........cccueeeeeeueeeeeciieeeiieeeecieeeestee e eeeteaeesseaeens 51

5.1.2 Descrigdio do sistema da balanca analiticG magnetica.............ccccueeeeeeeeecciveeiaeeeeeciiiivvieeaeeenn, 51

5.2 ANALISE QUALITATIVA DOS DADOS INICIAIS «...eevireereereeerereeesseesneenesinesseesseesaresmeesseessessressnesseessesssesnesseenses 53



5.2.1 Resultados preliminares da massa QPArENTE...........cccccueeveeeeeeeeeiieeeeeeeecciieeeaeeeaeeesssseraaaaeeen 56

5.2.2 Resultados preliminares de BirrefringEnCiQ ...............occueeeecueeeeeciieesiieeeeiiieeesesiieaesiseaesssenaens 57

5.2.3 RESUIAAOS 0@ MET.......c..ooeeeeeeieeeeeee ettt e sttt 60
Lo LU o 68
RESULTADOS E DISCUSSOES: ANALISE QUANTITATIVA .....cooveereerrereereesessesesssesessessessesessessessessessssessenees 68
6.1 AVALIACAO DA MAGNETIZAGAO DA AMOSTRA IMKA....c..eouiiiiiiieerieeie ettt s e 68
6.2 MODELO, SISTEMATIZAGAO E AVALIACAO DA INTEGRIDADE DO EXPERIMENTO ... ..ccvveviuuiiereeerererrnneeeeeeeeesssnnnnnens 73
6.2.1 Automatizagao O @QUIPAMENTO .........ccc.eeuuuieeieeeeeesciieeeeeeeeeceteae e e e e e ettt aaaaeeeeeessssaaaaeesessansens 73

6.2.2 Modelo tedrico para @ massa aparente €M FM............cccueeeeeueeeescreeeeeiieeesiieeesiieeeeeeieeaeeneeas 74

6.2.3 Repetitividade e mudanga de iMGS..............eeeeceeeeeciieeeeiis et esee e e esae e et teeeesteaeeeneeas 79

6.3 ESTUDO DE SEDIMENTAGAO POR MEIO DA MASSA APARENTE ....cvvuuuueieeerrrererineeeeeereesssnnaeeeesssesnseeeessssssnssnneseses 84
6.3.1 Comparagdo da técnica de sedimentagdo com A BME..............ooueeeeeccciveeieeeeeiiiiieieeeeeeeeeeiinns 90

6.4 SEDIMENTAGAO MAGNETICA: UMA ABORDAGEM OPTICA ....cuveirerieeneeteeeesieesseenseeneeeseesneeenesnesmeesseensesnnennes 92
6.4.1 Aparato experimental para observagdo da luz refletida ............ccoueeevvveeecceeeeiiieeeeeceaeenen, 93

6.4.2 Modelo tedrico para 0 SiStEMQA OPLICO ...........ueeeeeeeeceieeeeeeeeeecceeee e e eeescteee e e e e e e e eesareaaaeeeesinsens 97

6.4.3 Andlise dos dados da A € IR ..............cooouvieeiniiiiiieeseeee e 100
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.......... eeeiesereii e s s e s e bt e s e s b e s s b e e s s b b e e s s b b e e s 106
REFERENCIAS .....ocutinininitiicsssicssssstcesssstss s ssss s sess s s s ssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 109
Y 1 =) N 115
TRABALHOS SUBMETIDOS E PUBLICADOS.......cccovetiiisuneiiisneeisissneesisssnessssseessssssesssssssssssssssssssssssssssnes 115

xii



Lista de Figuras

FIGURA 2.1 DIAGRAMA DE FLUIDO IONICO, ONDE AS SETAS INDICAM O VETOR MOMENTO MAGNETICO DAS PARTICULAS E OS SINAIS, A
DENSIDADE DE {ONS ADSORVIDOS E EM SOLUGAD. .eieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeieie et eeieteieie i e e e e e e e e e e e et et et e e eeeeeeeeeeeeeseiesesesesesesenans 6
FIGURA 2.2 DIAGRAMA DE FLUIDO SURFACTADO, ONDE AS SETAS INDICAM O VETOR MOMENTO MAGNETICO DAS PARTICULAS E E
ADSORVIDA UMA CAMADA MOLECULAR A SUA SUPERFICIE PARA ATINGIR A ESTABILIDADE. ...ceuvtteveerireesreesireesieeesseeenseesneens 6
FIGURA 2.3 DIAGRAMA DE FLUIDO HIBRIDO ONDE AS SETAS INDICAM O VETOR MOMENTO MAGNETICO DAS PARTICULAS E E ADSORVIDA

UMA BICAMADA MOLECULAR A SUA SUPERFICIE PARA ATINGIR A ESTABILIDADE, QUE E CONSEGUIDA VIA REPULSAO ESTERICA E

ELETROSTATICA. 1. etteeeutteeeutteesittee e ettt e suseeesabeeeeeesreeesanseeeassbeeesaneeeesasseeeeanbeeesansee e eesasbeeeeanseeesanneeesasbeeeanreeesnnnens 7
FIGURA 2.4 SINTESE POR REDUGAO DE TAMANHO. ..eeuvterureerureesueeesseeesseesaseessseesaseessnseesssessssessuseessesssseesssesssesssssesssessnsseesnnes 9
FIGURA 2.5 SINTESE POR COPRECIPTAGAD . ..uevvvevererereeereeeeeeeteteeetetetetesesesesesssssesssssesssesessssesereeessetetetetetetesesetesssesssssssessseeen 10
FIGURA 2.6 INTERAGAO ENTRE DIPOLOS SEPARADOS A UMA DISTANCIA T™. ..euveeureenireeniteenieessieesbeesseesateessaseesasesssseesnsessseeenns 12

FIGURA 2.7 CORTE TRANSVERSAL DE UM AMORTECEDOR COM FM, A DIREITA, E SEU ESQUEMA FUNCIONAMENTO, A ESQUERDA
(MAGNERIDE, 2008). AO SER GERADA UMA CORRENTE NA BOBINA DO PISTAO SURGE UM CAMPO MAGNETICO PERPENDICULAR
A DIREGAO DE FLUXO DO FM, O QUE POR SUA VEZ MODIFICA VISCOSIDADE DO FLUIDO E O GRAU DE AMORTECIMENTO. ........ 19
FIGURA 2.8 A DIREITA, GRAFICO DA TEMPERATURA EM FUNCAO DA POTENCIA APLICADA DE UM ALTO-FALANTE COM E SEM FM E
ESQUEMA DE UM ALTO-FALANTE COM FLUIDO MAGNETICO, A ESQUERDA (ODENBACH, 2003). ..cocvveuvieeeenreerenrenieenieennens 20
FIGURA 3.1 MICROGRAFIA TiPICA DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS. .....vveeteereereeresseesseesseessesssesssessesesesssessesssesssesssessesssens 27
FIGURA 3.2 NA FIGURA (B) OBSERVA-SE A IMAGEM DUPLA ENQUANTO NA (A) E (C) E POSSIVEL OBSERVAR, COM A AJUDA DE UM
POLARIZADOR, O FEIXE ORDINARIO E O EXTRAORDINARIO, RESPECTIVAMENTE (OLYMPUS®). ..eeevveireeieseeeneeeeeeeeseeeneeeneens 30
FIGURA 3.3 CRIO-MICROSCOPIA DE TRANSMISSAO. NA FIGURA A) MICROGRAFIA E A CAMPO NULO, ENQUANTO B) NO CAMPO DE
SATURAGAO (BUTTER, ET AL, 2003). ... eiiiiiieiiie e eieee ettt e ettt e e ettt e e e ete e e eetaeeeebaeeeetaeseesseeessseaeensseseseenseaessneaann 31
FIGURA 3.4 SINAL DE BIRREFRINGENCIA NORMALIZADO PARA DUAS AMOSTRAS DE NIFE;O; COM CONCENTRAGOES DIFERENTES
(2.54x1016 e 7.63x1016 part/cm — 3). O GRAFICO INSERIDO REPRESENTA O SINAL DE BME EM FUNGAO DE H? A
BAIXOS CAMPOS (SKEFF NETO, ET AL., 2000)...ciiuiiieeeiiieeeeiiie e eetiee e ettt e ettt aeeeeetteeeeateeeeetseeaessbeseeesseeeensseeaeasreseseanns 35

FIGURA 3.5 DIAGRAMA DO APARATO UTILIZADO NA MEDIDA DE BIRREFRINGENCIA MAGNETO-OPTICA. ...ccevvreerrureeerrreeensreeesnnne 37

xiil



FIGURA 4.1 MICROGRAFIA DA AMOSTRA IMICIT . ...ctititete ettt e e ettt e e e sttt e et e e e s e s abeb e e e e e e e s bbb e e e e e eesanbebeeeeeeesan s nnreeaeas 45

FIGURA 4.2 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DO CONJUNTO DE MICROGRAFIAS DA AMOSTRAMUCIT. .....ooviiiiiiiiiiiiiicieciee, 46
FIGURA 4.3 MICROGRAFIA DA AMOSTRA IMIKA. ..ottt s 46
FIGURA 4.4 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DO CONJUNTO DE MICROGRAFIAS DA AMOSTRA MKA........ccviniiiiiiiiiiiiiiici 47
FIGURA 4.5 MICROGRAFIA DA AMOSTRA IMIDEX. ...ecuiiiiiiiiiiiiiii ittt s eae s 48
FIGURA 4.6 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DO CONJUNTO DE MICROGRAFIAS DA AMOSTRA MDEX.......coovviniiiiiniiniiiiciiennn, 48

FIGURA 5.1 ESQUEMA DO APARATO EXPERIMENTAL DO EQUIPAMENTO BASEADO NA BALANGA ANALITICA. O SISTEMA E PROJETADO DE
MANEIRA QUE IMA E SEU SUPORTE SAO DISPOSTOS SOBRE O PRATO DA BALANCA E, POR MEIO DE UM SUPORTE, A AMOSTRA E O
PORTA-AMOSTRAS SAO POSICIONADAS ACIMA DO IMA, SEM QUE HAJA CONTATO ENTRE ELES. ..evveeerurerernereeenineeessreeesnanne 52

FIGURA 5.2 GRAFICO DA MASSA APARENTE DETECTADA PELO SISTEMA VERSUS A MASSA REAL DA AMOSTRA PADRAO DE FERRITA DE
COBALTO. RESULTADO QUE COMPROVA LINEARIDADE DO SISTEMA. 1..vvteiureeteeesseesreesseesseessseessesesssssessssessessssessssessnses 53

FIGURA 5.3 DIAGRAMA DO PROTOCOLO DE MEDIGAO UTILIZADO NA AMOSTRA IMCIT..ccuuveeieieesiieesireesieeesireesseeeieesseesseesneesns 54

FIGURA 5.4 DADOS EXPERIMENTAIS PRELIMINARES DA MASSA APARENTE PARA DILUIGOES DA AMOSTRA MCIT . ONDE OBSERVAMOS
UMA REDUGAO DO MODULO DO VALOR INICIAL DA MASSA APARENTE, E DA SUA VARIAGAO, EM FUNGAO DO AUMENTO DA
DILUIGAD. 1ettttuuueeeeeeeeersnaiaeeeeeeeesssneaasesesssssasaessssssssnansesessssssssnnssessssssssssnnsessssssnnssesessssssssnnsesesessssssnnneesessssssnnnneens 56

FIGURA 5.5 DADOS EXPERIMENTAIS PRELIMINARES DE BME PARA DILUIGOES DA AMOSTRA MCIT. EM A) OBSERVAMOS O TRECHO EM
QUE HA UM AUMENTO DO VALOR DA BIRREFRINGENCIA NA SATURAGAO EM FUNGAO DA DILUIGAO, BEM COMO O
COMPORTAMENTO SENOIDAL DO SINAL PARA AS AMOSTRAS COM MAIOR CONCENTRAGAO. EM B) OBSERVAMOS O TRECHO
ONDE O AUMENTO DA DILUIGAO ACARRETA UMA REDUGAO DO SINAL NA SATURAGAOD. ....ceeeeeerrriiieeeeereresrnneeeeeeeeessnnnnnens 58

FIGURA 5.6 VARIAGAO DO SINAL DA BME A 4KOE EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO (OBTIDA A PARTIR DA DILUIGAO VOLUMETRICA),
EM TERMOS PERCENTUAIS DA AMOSTRA MAE (ONDE O PONTO COM CONCENTRAGAO A 100% E A AMOSTRA MAE E O PONTO
COM 50% E A AMOSTRA 1:2). uviiiuiiiiuiieiieeiteeesteeeiteesteesseessuseessseessseeseeenseesssesssseassseesssesnsesenssssensssenseessessnseesnses 59

FIGURA 5.7 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:1. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA RESPECTIVA
AVIOSTRA. 11 utteeutteeuteesuteesuteesseeesute ettt easee s baesaseesabeesaseesabeesaeeeabeeenseesabeesaseesatbeeeaseesabeeeabeesabeenaeeebbeebeesabeesneenate 60

FIGURA 5.8 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:1,2. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. .1eeuvteeuteesseeessreessesesesessessssesassesssnsessssessssesssssessssasssssssssansessssessnseessnsesessessnsessssessssesssseessees 61

FIGURA 5.9 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:1,6. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA

RESPECTIVA AMOSTRA. ..o ettt ettt e st s s s e s et sa st s e s sa s easaasaasta et sasstasaassasansansensenssansaransnnsennssnrans 61

Xiv



FIGURA 5.10 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:2. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. ...ceuutteuteeuteesteeesseesteessseesateessseessaseessseesaseessseessseesssesnsssenseessessnseessaseesnseesseesnseesssessssesssees 62
FIGURA 5.11 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:4. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMIOSTRA. ....tttteeeeesauutttteeesaaauteteeeeesaausbeaeteeeeaesaaassbeaeeeaeaansneeaeeeeesanbeeeeaeeseaan s aunbeeeeeeesaansbeaeeeesanannees 62
FIGURA 5.12 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:6. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. ...eeuutteuteeueeeteeeueesseessseesateessseesssseessseesaseessseessseesssesssssenseessessnseessnseesnseessessnseesseesssessnees 63
FIGURA 5.13 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:8. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. ....ttttteeeeesauutetteeeeeaautetteeeesaausbeteteeeeaesaaassteaeeeaeaasssbeeeeeesanbseeeaeesaaan s anbbeaeeeesannsbeaeeeesananrees 63
FIGURA 5.14 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:10. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. ...eeuutteuteeuteeteeenseesteessseesateessseesssseesnseesaseessseessseesssesnsssenseessessnseessaseesnseesseesnseesseesssesssens 64
FIGURA 5.15 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:12. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. .1eeuvtteuteesseeeseeesseeetesassessssesasesssnsessnsessssesssssessssessssssssssssessssessnseessnsssensesssessssessssesssseessees 64
FIGURA 5.16 HISTOGRAMA GERADO A PARTIR DA AMOSTRA MCIT 1:14. NO DETALHE OBSERVAMOS UMA MICROGRAFIA DA
RESPECTIVA AMOSTRA. ...ceuutteuteeuteeueeenueesseeesseesateessseesssseessseesuseessseessseesssesnsssenseessessnseessnseesnseessessnseessessssessnees 65
FIGURA 5.17 VARIAGAO DO DIAMETRO EM FUNGCAO DA CONCENTRAGAO PERCENTUAL DA AMOSTRA MAE OBTIDA A PARTIR DA
DILUICAO VOLUMETRICA ADOTADA NO PROTOCOLO DE MEDICAO. ONDE O PONTO COM CONCENTRACAO A 100% E A AMOSTRA
MAE E O AS50% EAAMOSTRA 112, 1ottt eiitee ettt ettt e st e e e et e e st e e s abeeesmbeeesnseeeeanbeeesannneesesnseeesanreeesnn 66
FIGURA 6.1 DADOS EXPERIMENTAIS DE MAGNETIZACAO PARA A AMOSTRA MKA A 300 K NO TRECHO DE -2 KOE A +2 KOE. ONDE,
PRATICAMENTE, NAO HA HISTERESE DAS CURVAS DE DECRESCIMO DE CAMPO (VERMELHO) E AUMENTO DE CAMPO (AzUL). ... 69
FIGURA 6.2 DADOS EXPERIMENTAIS DE MAGNETIZAGAO PARA A AMOSTRA MKA A 5 K NO TRECHO DE -2 KOE A +2 KOE. ONDE
OBSERVAMOS A HISTERESE DAS CURVAS DE DECRESCIMO DE CAMPO (VERMELHO) E AUMENTO DE CAMPO (AZUL). ...eeeuveennee. 69
FIGURA 6.3 AJUSTE DA MAGNETIZAGAO DO TRECHO X DA AMOSTRA MKA A 5 K NORMALIZADA PELO VALOR DE SATURAGAO E SUAS
CONTRIBUIGOES AO SINAL TOTAL. EM PONTILHADO OBSERVAMOS A CONTRIBUIGAO DE AGLOMERADOS DO TIPO A E TRACEJADO
OBSERVAMOS A CONTRIBUIGAO DE AGLOMERADOS DO TIPO B PARA O SINAL TOTAL DA MAGNETIGAO ...vvveruveeeeeenireesveeanes 71
FIGURA 6.4 AJUSTE DA MAGNETIZAGCAO DO TRECHO X DA AMOSTRA MKA A 5 K NORMALIZADA PELO VALOR DE SATURAGAO E O
PRODUTO DAS FUNGOES DE INTERAGAO E DE DISTRIBUICAO EM TORNO DO CAMPO DE ANISOTROPIA. ONDE OBSERVAMOS AS
DIFERENGA ENTRE AS FUNGOES DE INTERAGAO PARA OS AGLOMERADOS DO TIPO A E DO TIPO B, RESPECTIVAMENTE, EM

PONTILHADO E TRACEJADO. ..tuituitniiuitetriseiset st ra et ste st sttt sae st sastaseaesa st saasanssassaesaasrnsenesassnsansrsnssnransnnrenssansnns 71

XV



FIGURA 6.5 VARIAGAO DO CAMPO COERCIVO INTRINSECO, Hci, E DA NATUREZA MAGNETICA DA NANOPARICULA EM FUNGAO DO

DIAMETRO (CULLITY, ET AL., 2009). ... uutiieieteeeeiteeeeetteeestteeestae e eesateeesasseeeasssaeesassseessnsaeeasssseeeansssseesansenessseeenanes 72
FIGURA 6.6 ESQUEMA DO SISTEMA ADAPTADO COM O COMPUTADOR. ....vveeureeureeutesseesseesseesseesnseesunsessseessesssessssessaesnns 73
FIGURA 6.7 JANELA DE TRABALHO DO SOFTWARE DESENVOLVIDO. A ESQUERDA TEMOS OS BOTOES DE COMANDO E OS CAMPOS DE

DEFINIGAO DAS JANELAS DE MEDIDA. A DIREITA OBSERVAMOS UMA MEDIDA TiPICA DE UMA AMOSTRA DE FM (y — Fe203).

FIGURA 6.8 ESBOCO DA INTERAGAO IMA ANMOSTRA. 11uuuueeeererersrteeeeeessessstnaaesesssssstsneeesesssssniesesssssssssmmeeessssssssmmneesesessnnnes 75
FIGURA 6.9 DIAGRAMA ESQUEMATICO DA MUDANGA DE APARENCIA VISUAL DE UMA AMOSTRA DE FM COM O TEMPO DEVIDO AO
GRADIENTE DE CAMPO MAGNETICO. COM A EVOLUGAO DO TEMPO O FLUIDO TENDE A CONCENTRAR NA PARTE INFERIOR DO
PORTA AMOSTRAS VARIANDO O VALOR OBSERVADO NA BALANGA. ... .veerureerureeseeesueeesseessseeesseesssesssseesssessnseessessssessnnes 76
FIGURA 6.10 DADOS DA MASSA APARENTE DA AMOSTRA MIKA NA CONFIGURACAO COM O IMA NA CONFIGURAGCAO 10x5, MEDIDOS
NOS DIAS O E 25 DIAS APOS. OBSERVA-SE UMA PEQUENA VARIACAO DO SINAL TOTAL, A MAIOR, PARA AMOSTRA MEDIDA 25
DIAS APOS A PRIMEIRA IMEDIDA. ...uuvteuteeteeesueeesseesueeesseessteesseesasseesaseesaseessseesssessssesnsssesseesnsessnseesssessnseesasessnseesnses 80
FIGURA 6.11 DADOS DA MASSA APARENTE DA AMOSTRA MKA NA CONFIGURAGAO COM O IMA NA CONFIGURAGAO 15X5, MEDIDOS
NOS DIAS O E 25 DIAS APOS. OBSERVA-SE UMA PEQUENA VARIACAO DO SINAL TOTAL, A MAIOR, PARA AMOSTRA MEDIDA 25
DIAS APOS A PRIMEIRA IMEDIDA. .....teeeeuuteeesueteessuseeessuseeesassaeesssseseessnssssesasssesssssesesssseessssesssssseessssssseessnseessssseeesnns 80
FIGURA 6.12 DADOS DA MASSA APARENTE DA AMOSTRA MKA NAS CONFIGURAGOES DE IMAS 10x5 E 15X5 MEDIDAS NO DIA O.
OBSERVA-SE O AUMENTO DO VALOR DO MODULO DA MASSA APARENTE INICIAL PARA A CONFIGURAGAO 15X5. ...ccvvveveenee. 82
FIGURA 6.13 DADOS DA MASSA APARENTE DA AMOSTRA MKA NAS CONFIGURACOES DE IMAS 10X5 E 15X5 MEDIDAS 25 DIAS APOS A

MEDIDA INICIAL. OBSERVA-SE O AUMENTO DO VALOR DO MODULO DA MASSA APARENTE INICIAL PARA A CONFIGURAGAO 15x5.

FIGURA 6.14 MASSA APARENTE PARA A AMOSTRA MKA EM FUNGAO DO TEMPO. OBSERVA-SE A PRESENGA DE MONOMEROS,
DIMEROS E AGLOMERADOS COM 26 PARTICULAS. ...vteeeuetttesuttesssuteeessuteeesasseeessssessesssssesesasssesssssesssssssessssssessssseeessnnes 85
FIGURA 6.15 MASSA APARENTE PARA A AMOSTRA MDEX EM FUNGCAO DO TEMPO. OBSERVA-SE A PRESENCA DE MONOMEROS,
DIMEROS E AGLOMERADOS COM 7 PARTICULAS. ....veeruveesureeruteenuteessteesseesseessseesassaesseesaseesnseessseesssesssssesssesnseessseessens 85
FIGURA 6.16 MASSA APARENTE PARA A AMOSTRA MKA EM FUNGAO DO TEMPO PARA TEMPOS PEQUENOS. ONDE SE OBSERVA QUE
PARA O INICIO DA MEDIDA A PRINCIPAL CONTRIBUIGAO E DEVIDA A GRANDES AGLOMERADOS. NOTA-SE TAMBEM A VALIDADE DA

APROXIMAGAO LINEAR PARA PEQUENOS ARGUMENTOS. ..cceeeieuuerereeesereinrreeresssannnrereeessseesemneneresesesamnnneeeesessnnnenneesens 87

Xvi



FIGURA 6.17 MASSA APARENTE PARA A AMOSTRA MIDEX EM FUNGCAO DO TEMPO PARA TEMPOS PEQUENOS. ONDE SE OBSERVA QUE
PARA O INICIO DA MEDIDA A PRINCIPAL CONTRIBUIGAO E DEVIDA A GRANDES AGLOMERADOS. NOTA-SE TAMBEM A VALIDADE DA
APROXIMAGAO LINEAR PARA PEQUENOS ARGUMENTOS. ...cuveerureerureesureesseessseeesseesssessnseessnseesseessseesseesssessseesssesssseenne 87

FIGURA 6.18 EXTRAPOLAGAO DO TEMPO TIPICO DE SEDIMENTAGAO (£QsS) PARA A AMOSTRA MKA. ONDE OBSERVAMOS UM TEMPO
TiPICO AJUSTADO DE t1s = 3,0 x10 s PARA MONOMEROS, t2s = 2,1 x10° S PARA DIMEROS E t265 = 4,9 x10° S PARA
AGLOMERADOS COM 26 PARTICULAS. 1...tteeuveesuteesreessteesseessseeesseesseessseesseesseesssessseesssssssessasesssseesssessssesessseessseesns 88

FIGURA 6.19 EXTRAPOLAGAO DO TEMPO TIPICO DE SEDIMENTAGAO (£Q'S) PARA A AMOSTRA IMIDEX. ONDE OBSERVAMOS UM TEMPO
TiPICO AJUSTADO DE t1s = 9,8 x10° s PARA MONOMEROS, t2s = 4,0 x10°S PARA DIMEROS E 7§ = 1,4 x10° s PARA
AGLOMERADOS COM 7 PARTICULAS. ..eeuvteeuteesureeseeessteesseessseessseesseeseseesasesssseesusessssesssssesseesasessnseesnsessssessnseesnseesns 89

FIGURA 6.20 BME PARA A AMOSTRA MAE MKA EM FUNGAO DO CAMPO MAGNETICO APLICADO. ONDE FOI OBSERVADO A PRESENCA
DE DIMEROS E AGLOMERADOS COM 27 PARTICULAS. ...veeeuveerureesureesureesseeessesesseessessssessessessnsesssessssessssessssessssessssssnsens 91

FIGURA 6.21 BME PARA A AMOSTRA MAE MDEX EM FUNGAO DO CAMPO MAGNETICO APLICADO. ONDE FOI OBSERVADO A PRESENCA
DE DIMEROS E AGLOMERADOS COM 27 PARTICULAS.....eeeuveeruteesuteesuteesseessseessstesseessseesssseesnseessesssessssesssesssseesseesssees 91

FIGURA 6.22 A) ESQUEMA DA DISPOSICAO DO PORTA-AMOSTRAS COM RELAGAO AO IMA E DAS COMPONENTES DA FORGA MAGNETICA.
EM B) OBSERVAMOS UMA IMAGEM DA LAMINA DO PORTA-AMOSTRAS, CAPTURADA PELA CAMERA, PARA GRANDES INTERVALOS
DE IMIEDIGAD. 1uuuueieeereturuueieeeeeseresssnaeeesssssssssnnnsesssssnnnasesessssssssnseessssssssssnnsessssssssnsesssssssssnnnsesesssssssnnneeesssssssnnnnsees 93

FIGURA 6.23 EVOLUGAO DO ASPECTO TiPICO DE UMA AMOSTRA EM FUNGAO DO TEMPO DE A) ATE F). ONDE SE PASSAM, EM TORNO
DE, 5 DIAS ENTRE A IMAGEM A) E A IMAGEM F). c...uttieieiuieeeeeitieeeetteeeeeteeeeetseeeeetseseeasseeesassasaeasseseeasssessasseeasasresesnnns 94

FIGURA 6.24 REGIOES DE OBSERVAGAO DA INTENSIDADE DE LUZ REFLETIDA, A ESQUERDA, E AS RESPECTIVAS REFERENCIAS, A DIREITA.

FIGURA 6.26 DADOS EXPERIMENTAIS DA MASSA APARENTE E INTENSIDADE LUMINOSA REFLETIDA NA BANDA DO VERMELHO
(NEGATIVO), AMBAS NORMALIZADAS AO VALOR DE SATURAGAO E OBTIDAS SIMULTANEAMENTE POR MEIO DO SOFTWARE. ... 97
FIGURA 6.27 AJUSTE PARA Mma DA AMOSTRA MKA DILUIDA A 1:4 NA MONTAGEM OPTICA, EM QUE OS DADOS ESTAO DISPOSTOS
DESCONTANDO A CONTRIBUICAO INICIAL, 72i. OBSERVA-SE A PRESENCA DE MONOMEROS, DIMEROS E AGLOMERADOS COM 34

[ 1 (ol U PP 100

Xvil



FIGURA 6.28 AJUSTE PARA iR DA AMOSTRA MKA DILUIDA A 1:4, EM QUE OS DADOS ESTAO DISPOSTOS DESCONTANDO A
CONTRIBUIGAO INICIAL, ii. OBSERVA-SE A CONTRIBUIGAO PARA A VARIAGAO DA LUZ REFLETIDA DE MONOMEROS , DIMEROS E
PARTICULAS COM 33 AGREGADOS ...evvveenureeueesseeesaesseesuteesseesuseessuseesusesssssesssesssessnssssssessssessnseessesssnseesssessnseesns 101

FIGURA 6.29 TEMPO DE SEDIMENTAGAO PARA A AMOSTRA MKA DILUIDA A 1:4, ESTIMADO A PARTIR DA MASSA APARENTE. EM QUE O
TEMPOS TiPICOS DE SEDIMENTAGAO AJUSTADOS E DE 4,9 x10° s PARA MONOMEROS, 2,1 x10° S PARA DIMEROS E 3,9 x10° s
PARA AGLOMERADOS COM 34 PARTICULAS. ...veeureeureeteesttessseesteesseessseesssseessesssssesssessssesssssssseesssessnseesssessssenesns 102

FIGURA 6.30 TEMPO DE SEDIMENTACAO PARA A AMOSTRA MKA DILUIDA A 1:4, ESTIMADO A PARTIR DO INDICE DE REFLEXAO. EM
QUE O TEMPOS TiPICOS DE SEDIMENTAGAO AJUSTADOS E DE 2,4x106 S PARA MONOMEROS, 3,7 X105 S PARA DIMEROS E 4,5
X103 S PARA AGLOMERADOS COM 33 PARTICULAS. ..c.uveeeurieereesiteesseessreesssesssseesseesssseeesssesssesssssesssesssseessseesssesssseens 103

FIGURA 6.31 COMPARAGAO DE DADOS E AJUSTES DAS TECNICAS DA MONTAGEM OPTICA PARA A AMOSTRA MKA (1:4) UMA VEZ

APLICADO OS MODELOS PROPOSTOS. ..ctuiuuiitiiuiiuiiiitiiiiiiiiiieiieiestessstesteeseatetstetesaeasassasesseesssaersseneesssssnernsenns 104

xviii



Lista de Tabelas

TABELA 2.1 ORDENAMENTOS MAGNETICOS. ..uvveeeiurteeeaureeeriueeeesnseeessssseeessssesessasseessssseeessssesssseesssssesesssssesssssessessssseeesnnns 15
TABELA 4.1 PARAMETROS DAS AMOSTRAS UTILIZADAS ..uvveeurreesseesnsessseessseessesssssesssessseseessssessessssessssessssessssesssessssssssssensens 49
TABELA 5.1: DADOS DO AJUSTE DOS DIAMETROS . ...eeuvvteurerreesseesureesseesseeesseessseesssssesssesssseessessssessssessssesssseesssesssessnsseessses 65
TABELA 6.1 PARAMETROS DE AJUSTE PARA O TRECHO X DA AMOSTRA IMKA L..c.uviiiiiiiiiieniee ittt 72

TABELA 6.2 AJUSTES DA AMOSTRA MKA PARA DIFERENTES CONFIGURAGOES DE IMAS E PARA DIAS DIFERENTES DE MESMA MEDIDA . 83

TABELA 6.3 PARAMETROS AJUSTADOS PARA AS AMOSTRAS IMKA E IMIDEX ...eiiuviieiiiieeeeiieeesieeeesireesesiteee s sneeeesneeessnnseeesnnes 86
TABELA 6.4 PARAMETROS AJUSTADOS PARA AS CURVAS DE BIVIE ......eiiuiiiiiiiiiiieciee sttt ettt sttt s 92
TABELA 6.5 PARAMETROS DOS AJUSTES PARA M@ E LR, SEGUNDO OS RESPECTIVOS MODELOS. .....veeeuveerireeneeenireeniressseesnseenane 101
TABELA 6.6 TEMPOS DE SEDIMENTAGAO PARA A AMOSTRA IMIKA ...ttt ettt e e e e ree e e e e e e eabaneeeeeeesessnnnas 103

Xix



Lista de simbolos

onyg
Ang

An

Birrefringéncia caracteristica de uma particula na suspensao;
Birrefringéncia de saturagao;

Birrefringéncia;

Campo coercivo devido a interacdo entre particulas no aglomerado;
Campo coercivo intrinseco da particula;

Campo coercivo;

Campo de anisotropia modal para aglomerados com Q particulas;
Campo Magnético;

Campo maximo observado pela amostra;

Concentragdo de moléculas adsorvidas na superficie;

Constante de anisotropia;

Constante de Boltzmann;

Constante de Plank;

Constante relacionada com a massa aparente na saturagao;
Constante relacionada com particulas H,; igual, ou proximo, a zero para (ligada a iz);
Constante relacionada com particulas H,; igual, ou proximo, a zero para (ligada a m,);
Densidade da particula;

Densidade do liquido carreador;

Diametro médio ou modal;

Diametro;

Espessura da camada molecular;

Fragdo volumétrica de agregados do tipo Q;

XX



@ (D)

3

o =

&

Oq

P(D)

Fragdo volumétrica;

Gravidade;

Indice de reflexdo luminosa total da amostra

indice de reflexdo luminosa inicial

Indice de refracdo do eixo extraordinario;

indice de refragdo do eixo ordinario;

Indice de refrago do eixo paralelo ao campo magnético aplicado;
Indice de refracdo do eixo perpendicular ao campo magnético aplicado;
Intensidade de luz refletida em uma regido definida da amostra,
Intensidade de luz refletida na regido de referéncia equivalente a /,;
Intensidade de sinal da birrefringéncia;

Magnetizacgdo de saturagdo da particula;

Magnetizacdo de saturagdo do bulk;

Magnetizacao efetiva;

Magnetizagdo remanente;

Massa aparente inicial,

Massa aparente total;

Massa;

Momento magnético;

Numero de particulas no aglomerado;

Numero de vizinhos;

Permeabilidade magnética do vacuo;
Polidispersdo de aglomerados com Q particulas;

Polidispersdo do didmetro;

xxi



Polidispersdo do didmetro;
Susceptibilidade magnética da amostra;
Temperatura absoluta;

Tempo caracteristico dos aglomerados do tipo O;

Tempo tipico de sedimentagao para aglomerados do tipo O,

Tempo;
Viscosidade rotacional;
Viscosidade;

Volume da nanoparticula;

xxil



Capitulo 1

Introducao

Os fluidos magnéticos sao materiais de grande interesse devido a sua alta aplicabilidade
tecnologica (Rosensweig, 1997). As aplicacdes de tais materiais vao desde as bioldgicas e
biomédicas - como carreadores de firmacos, hipertermia e agente de contraste para Ressonan-
cia Magnética Nuclear- RMN (Pankhurst, et al., 2003) - até as diversas areas da engenharia —
como a producdo de alto-falantes e o resfriamento de transformadores de redes elétricas de
alta tensao (Segal, et al., 2000).

Quaisquer que sejam as aplicagdes de um fluido magnético — FM, ¢ necessario uma
compatibilidade do fluido com o meio em que serd aplicado. Os FMs tém que possuir caracte-
risticas compativeis ao meio onde serao aplicados como: salinidade, pH, material dispersante
e etc. Além disso, devem apresentar uma boa estabilidade e magnetizacao adequada a aplica-
¢do em que sera utilizado.

Geralmente a caracterizagdo deste tipo de material envolve grandes equipamentos e que
possuem um custo elevado de aquisi¢do e manutengdo. Isso faz que, muitas vezes, o processo
de caracterizacao seja feito de maneira separada ao processo de sintese € em um momento em
que torne invidvel a corre¢do de alguns parametros, que poderiam ser ajustados conforme a
aplicacdo desejada. Associada essa dificuldade de caracterizagao com a dificil repetitividade
na sintese de amostras com as caracteristicas semelhantes e somente pequenas variagdes no
diametro e no numero médio de aglomerados nos levou a propor dois novos equipamentos.

Estes aparatos, com abordagens distintas para o sistema de sedimentacdo for¢cada de FMs,
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além do baixo custo possibilitam a obtenc¢ao de alguns parametros de caracterizagao simulta-
neamente, ou logo apos, ao processo de sintese de fluidos magnéticos bem como a obtengao
de fragdes de um determinado fluido com diametro médio e tamanho de aglomerados diferen-
tes.

O primeiro aparato, desenvolvido nesse trabalho, ¢ baseado em uma balanga analitica.
Tratando-se de um aparato simples que nos permite, a partir de equipamentos basicos de um
laboratorio de sintese de amostras, obter um conjunto de informagdes capazes de orientar o
processo produtivo. Permitindo, assim, que propriedades, como o numero médio de particulas
em aglomerados e o tempo de sedimentagdo, sejam estimadas sem grandes custos. Tais pro-
cedimentos possibilitardo uma maior eficiéncia e eficacia na sintese desses materiais.

Uma vez desenvolvido este aparato inicial ¢ apresentada uma variagao da sua monta-
gem. Tal variagdo, baseada na intensidade de luz refletida pela amostra, ¢ capaz de obter os
mesmos parametros observados por meio da balanga analitica, porém com um custo ainda
menor.

Simultaneamente, propde-se uma metodologia que, a partir das técnicas desenvolvidas,
permita realizar a separacdo magnética em fun¢do do didmetro da particula. Possibilitando
alcancar um fluido com particulas de didmetros médios menores.

Para atingir tais metas serdo utilizadas amostras de FMs de magnetita recoberta com ci-
trato e de maghemita com Dextran. Os resultados obtidos a partir das técnicas que aqui serao
introduzidas serdo comparados com os resultados de técnicas cladssicas de caracterizagdo de
coloides magnéticos como: Birrefringéncia Magnética Estatica, Magnetiza¢do e Microscopia
Eletronica de Transmissao.

O presente trabalho estd organizado da seguinte forma: no Capitulo 2 sdo descritas as
principais caracteristicas dos FMs, fatores criticos para estabilidade, métodos de producao e

algumas de suas principais aplica¢des; no Capitulo 3 ¢ apresentada uma breve introdugao a-



cerca das técnicas utilizadas neste trabalho, o procedimento utilizado na obtencao dos dados e
os modelos utilizados nos ajustes dos mesmos; no Capitulo 4 sdo expostas as caracteristicas
basicas das amostras utilizadas, que sdo pré-requisitos para uma andlise acurada das demais
técnicas; no Capitulo 5 sera apresentado o equipamento ¢ o modelo tedrico desenvolvido,
além de ser analisado qualitativamente: os dados iniciais do experimento, os dados de Birre-
fringéncia Magnética Estatica e os dados da Microscopia Eletronica de Transmissao em fun-
¢ao da diluicao; no Capitulo 6 sdo apresentados o software desenvolvido para a sistematizagao
do experimento, a analise quantitativa, a comparacao de dados com os das técnicas de apoio e
ainda apresentada a extensao Optica da caracterizagdo proposta. Por ultimo, apresentada uma
conclusao e as perspectivas futuras deste trabalho.

Como anexo, estao dispostos o artigo submetido para publicacdo e que contém dados
aqui analisados bem como os trabalhos publicados relacionados ao assunto discutido nesta

tese.



Capitulo 2

Fluidos Magnéticos

Os fluidos magnéticos, também conhecidos como ferrofluidos ou coloides magnéticos,
apresentam-se como uma suspensao coloidal ultra-estavel de particulas magnéticas dispersas
em um liquido carreador, que pode ter natureza polar ou apolar. Tais caracteristicas garantem
a esses coloides propriedades como a viscosidade e a fluidez dos liquidos e a resposta a cam-

pos magnéticos dos solidos.

2.1 Historico.

Os primeiros registros dos fluidos magnéticos (FMs) datam do inicio da década de 1930
quando Bitter (Bitter, 1932) produziu uma suspensao coloidal de particulas de magnetita
(Fe30,) com diametro em torno de 1 um. No final da década de 30 Elmore (Elmore, 1938)
conseguiu produzir um FM com particulas com didmetro da ordem de 20 nm; contudo, ainda
seria necessario reduzi-lo para conseguir um coloide ultra-estavel. Somente na década de
1960 Papell (Papell, 1965) produziu o primeiro fluido ultra-estavel com o objetivo de contro-
lar o fluxo de combustiveis de foguetes espaciais na auséncia de gravidade, e no final da
mesma década Rosensweig (Rosensweig, 1969) conseguiu produzir, através do conhecido
processo de moagem de p6 magnético, fluidos com carreadores quimicos como querosene €
¢ésteres. Ja em 1973, Kalafalla e Reimers (Kalafalla, et al., 1973) introduziram a produ¢do de

FMs por meio de sintese quimica de nanoparticulas magnéticas surfactadas, e em 1982 Mas-
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sart (Massart, 1982) desenvolveu a coprecipitacdo e a producdo de fluidos magnéticos 16ni-
cos, método amplamente utilizado até hoje devido ao seu baixo custo e curto tempo de prepa-
ragdo, permitindo um maior controle sobre a dispersao dos didmetros das particulas em com-

paracdo com o método de moagem amplamente utilizado até entao.

2.2 Tipos de Fluidos Magnéticos.

O FM ¢ formado por particulas magnéticas suspensas em um liquido carreador € como
decorréncia natural elas interagem umas com as outras. Tal intera¢do levaria a floculagao,
formacdo de grandes aglomerados de particulas, e a consequente precipitacao do fluido como
um todo. Contudo, num FM estavel isso ndo ocorre devido a presenca de mecanismos de re-
pulsdo capazes de contrabalancar as forcas atrativas (magnéticas e de van der Waals). Dentre
esses mecanismos de repulsao estdo a adsor¢cdo de moléculas na superficie da nanoparticula,
repulsdo estérica, e o acimulo de cargas na superficie da mesma, repulsao eletrostatica. De
acordo com o mecanismo repulsivo, os fluidos podem ser classificados em i6nicos e surfacta-

dos ou ainda 16nicossurfactados ou hibridos.

2.2.1 Fluidos magnéticos ionicos

Nos fluidos i6nicos o acréscimo da estabilidade coloidal ¢ dada pela forga eletrostatica.
O nucleo magnético € envolto por uma densidade superficial de carga. Em um fluido em meio
basico os protons (H') sio desorvidos das superficies tornando-as carregadas negativamente.
De maneira semelhante, em meio acido, os protons (H') se associam as particulas tornando-as
carregadas positivamente. Obviamente, necessita-se da presenca de um liquido carreador po-

lar para que ocorra a devida dispersdo desses macroions, como mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Diagrama de fluido idnico, onde as setas indicam o vetor momento magnético das particulas e os sinais, a
densidade de ions adsorvidos e em solucao.

2.2.2 Fluidos magnéticos surfactados

Figura 2.2 Diagrama de fluido surfactado, onde as setas indicam o vetor momento magnético das particulas e é adsor-
vida uma camada molecular a sua superficie para atingir a estabilidade.

Neste caso, ao invés de se adsorver ions a superficie da nanoparticula, sdo adsorvidas
moléculas, que acabam por criar uma camada estabilizante, dita surfactante, que impedira
estericamente o contato fisico entre os nicleos magnéticos mantendo a estabilidade coloidal

(Figura 2.2). Moléculas com essa capacidade de formar cobertura estérica necessitam ter ex-
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tremidades polares e apolares, ou seja, possuirem uma terminacao polar - hidroxila ou carbo-
xila por exemplo, a qual se ligara a superficie da particula, € uma terminagao apolar — geral-
mente um hidrocarboneto - que ficard voltada para o liquido carreador. Em decorréncia dessa
terminacao apolar € necessario um carreador de mesma natureza, o que possibilita a aplicagao

dos FMs em sistemas que necessitem de compostos dessa natureza.

2.2.3 Fluidos magnéticos hibridos ou ionico-surfactado

Se durante o processo de sintese do fluido magnético for acrescentado excesso de cober-
tura molecular isso podera acarretar a formacao de uma dupla camada de surfactante. Assim,
a segunda extremidade polar ficaré voltada para o liquido carreador, o que leva a um acimulo

de carga que permite a dispersao em um solvente polar (Figura 2.3).

Figura 2.3 Diagrama de fluido hibrido onde as setas indicam o vetor momento magnético das particulas e é adsorvida
uma bicamada molecular a sua superficie para atingir a estabilidade, que é conseguida via repulsiio estérica e eletros-
tatica.

Além disso, nessa espécie de fluido pode ocorrer a surfactagdo por meio de moléculas
polifuncionais. Estas moléculas possuem mais de um grupo funcional, de maneira que um, ou

mais, grupamento ¢ ligado a particula enquanto os demais sdo responsaveis pela repulsio ele-



trostatica entre as particulas, devido a densidade de cargas elétricas, necessaria para a manu-
tencao e estabilidade do fluido (Ferreira, 2008).

Dessa maneira, o fluido apresentara dois mecanismos de repulsao diferentes, o estérico,
devidos as moléculas, e o eletrostatico, devido a densidade superficial de carga. Sendo que a
densidade de carga dependerd, assim como no fluido i6nico, do pH do meio e da natureza do
grupo polar voltado para o liquido carreador.

Devido a maior estabilidade desses fluidos, gracas a maior repulsdao e afinidade com
meios polares, eles podem desempenhar um papel importante na nanobiotecnologia. Se conci-
liar a estabilidade com uma baixa, ou nula, toxicidade, em uma solugdo fisiologica (pH 7 e

salinidade 0,9%) poderemos ter um fluido dito biocompativel.

2.3 Sintese dos fluidos magnéticos

Existem muitos métodos de produgao de coloides magnéticos; redugao de tamanho, co-
precipitacdo, microemulsao, aerosol, entre outros. Neste trabalho sera dada énfase aos dois
primeiros devido a importancia historica do primeiro e por ser o segundo o método utilizado

na producdo das amostras aqui utilizadas.



2.3.1 Reducio do tamanho

Desenvolvido por Pappel (Papell, 1965) o método de reducdo de tamanho consiste na
moagem de particulas magnéticas micrométricas sdo postas para moer em contato com o sol-
vente e o surfactante por longos periodos de tempo (~1000h), até que se consiga obter particu-
las com diametros da ordem de dezenas de nandmetros. Apds a etapa de moagem as particulas
sdo centrifugadas (~ 20000 g), o que permite obter particulas com didmetros da ordem de 10
nm (Rosensweig, 1997) — Figura 2.4.

Esse método, pioneiro em sintese de particulas nanométricas, apesar de produzir flui-
dos surfactados, exige muito tempo na producao, elevando seu custo devido ao grande volume

de solvente e surfactante necessarios, sendo, portanto, pouco utilizado atualmente.

Dispersante

Solvente T Particula (pm)
Moedor

Moagem

Centrifugacao

Coloide magnético

(~10 nm)

Figura 2.4 Sintese por reduciio de tamanho.



2.3.2 Coprecipitacao

A copreciptacdo quimica, sintese utilizada nas
amostras aqui estudadas, consiste em acrescentar
uma solucdo basica concentrada, por exemplo de
hidroxido de amoénia (NH,OH), em uma solugdo
aquosa de um sal de Fe’" e um sal de Fe’", ou outro
metal divalente (Co, Ni, Zn, Cd, Mn) para produc¢ao
de ferritas diferentes da aqui utilizada. Entdo, o pre-
cipitado ¢ isolado por meio de centrifugag¢do ou de-
cantagdo magnética, sendo posteriormente lavado
em agua e em solucdo de acido nitrico (HNO;) para
obtencdo de particulas menores e descarte de resi-
duos de etapas anteriores (Figura 2.5).

Ap6s a lavagem com HNO; completa-se o proces-
so de obtencdo da maghemita a partir da oxidacao da
magnetita entdo obtida. A solugdo, depois de novamente
centrifugada, ¢ colocada para aquecer a 90°C, juntamen-
te com nitrato férrico (Fe(NOs)3), por 30 minutos, sepa-
rada novamente ¢ entdo peptizada em agua, para fluidos
10nicos, ou dispersa com surfactante sendo em seguida

regulado o pH e a salinidade adequados (Massart, 1995).

Fe Fe NH,OH
(aq)
coprecipitado
Centrifugacao ou
precipitagdo magnética
Lavagem em agua
¢ HNO
Magnetita Fe(NO,),
A~90°C
Maghemita

Dispersa Dispersa em

em agua surfactante

Figura 2.5 Sintese por copreciptacio.
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2.4 Estabilidade Coloidal

Como ja foi visto, os FMs consistem de suspensodes coloidais estaveis de particulas
magnéticas em um liquido carreador. Contudo, para atingir a estabilidade coloidal, proprieda-
de fundamental desses fluidos, ¢ necessario que as interagdes atrativas e repulsivas se equili-
brem, num balango de forcas onde se destacam as interagdes magnética, gravitacional, estéri-

ca, de van der Walls e o movimento browniano, conforme discutido a seguir.

2.4.1 Forca gravitacional e movimento browniano

Para que ndo ocorra a precipitacdo das particulas do fluido devido a agdo da forga gravi-
tacional € necessario que o tamanho dessas seja tdo pequeno que o movimento browniano
permita sua dispersao no liquido carreador. Assumindo que as particulas sejam esféricas de
diametro D, para elas ficarem dispersas em um liquido de viscosidade 1 o diametro médio ¢
dado por (Shiliomis, 1974)

7| n2kgT

D <
ps(Ap)2g?

2.1)

sendo K ¢ a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, p; a densidade da particula, g
a aceleragdo gravitacional e Ap a diferenca entre as densidades da particula e do fluido carre-
ador Ap = (ps — p;). Dessa forma, podemos estimar um diametro maximo de particula per-
mitido para a estabilidade de um fluido magnético tipico de maghemita, n = 1 cp,p; =
1 g/cm? ps = 5,49 g/cm?, submetido a temperatura ambiente e a uma aceleragdo gravitacio-

nal de 9,8 m/s? como sendo de D,,,, = 2,15 um.
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2.4.2 Interacio magnética

Figura 2.6 Interacdo entre dipolos separados a uma distincia 7.

A energia magnética de duas particulas separadas por uma distancia ¥, como disposto
na Figura 2.6, pode ser descrita pela interagdo de dois dipolos magnéticos pontuais

(Rosensweig, 1997)

Epgo = 1 [(ITi:iz)_ 3(#1-7‘)012-7')] 2.2)

ag " amy, rs

onde u = puoM;V, com M, sendo a magnetiza¢cdo de saturagdo e ' o volume da particula. Por
conseguinte, a maior energia entre duas particulas sera ocorrerd quando elas estiverem alinha-

das, ou seja, iyt = u? e (uy.7)(Up.7) = u?r?. Assim a energia maxima sera dada por:

Emix = — [_2”2]. 2.3)

4mpg L 73

2.4.3 Interacio estérica

A repulsdo estérica, presente em fluidos surfactados, ¢ devida a adsor¢do de moléculas
na superficie das particulas de maneira a permitir uma separagao entre as mesmas por meio do
contato fisico das moléculas superficiais. Esse mecanismo ¢ um dos mais eficientes e utiliza-
dos na estabilizagdo dos FMs, sendo a energia repulsiva entre duas particulas esféricas e idén-

ticas dada por
12



1+l/,) ot

(%25[2 —”Tzln(””) —5] s <26,
= 2.4)

Es
kgT

0 , S>26

r ~ , . . . . 2s
onde ¢ € a concentracdo de moléculas adsorvidas na superficie, dito grafting, | = —> com s

Coa . . 26
sendo a distancia entre as superficies das particulas, t = ¢ 6 a espessura da camada mole-

cular (Rosensweig, 1997).

2.4.4 Interacio de dipolos oscilantes (van der Waals)

Essa forca, de natureza atrativa, que ocorre mesmo em particulas neutras e apolares €
devida a interagdo de dipolos oscilantes. E uma interagdo de natureza quantica onde as flutua-
¢oes dos elétrons orbitais, devido as perturbacdes das nuvens eletronicas e dos movimentos
vibracionais das moléculas, acabam por gerar o aparecimento de um dipolo instantdneo. A

energia associada a interacdo de van der Walls entre duas particulas idénticas ¢ dada por

2.5)

Al 2 2 12441
Eyy = — [ ]

6 liz+al ' (142)2 +1n (142)2

onde 4 ¢ a constante de Hamaker, da ordem de 1071° N.m para o ferro, magnetita ¢ maghe-

mita em hidrocarbonetos (Rosensweig, 1997).
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2.5 Propriedades magnéticas

2.5.1 Monodominio magnético

Dominios magnéticos sdo regides de um sélido onde os momentos magnéticos dos ato-
mos sdo orientados em uma dire¢do fixa. Se todos os momentos magnéticos de um material
fossem orientados em uma mesma direcao seria necessaria uma energia magnetostatica consi-
deravel para manter sua organizagdo; desta forma esses materiais tendem a se organizar em
dominios com diferentes diregdes de alinhamento de maneira a minimizar a energia do siste-
ma. Essas divisdes sdo feitas por meio de paredes de dominio, que sdo regides de transi¢do na

direcdo dos momentos de dois dominios adjacentes (Rosensweig, 1997).

Se uma particula magnética ¢ suficientemente pequena pode ndo haver um volume sufi-
ciente capaz de suportar uma parede de dominio (~100 4&tomos) ou ser necessaria uma energia
elevada para a construcio da divisdo em dominios, o que ndo compensaria a redugdo de ener-
gia decorrente desse processo. Devido a essa inviabilidade da constru¢cdo de multidominios
todos os momentos magnéticos dessas particulas estdo em uma unica dire¢do, possuindo en-

tdo um monodominio magnético (McCurrie, 1994).

2.5.2 Tipos de ordenamento magnético

Existem varias formas de ordenamento magnético nos solidos. As diferencas de organi-
zagOes sao devidas a orientagdo e magnitude dos spins em um mesmo dominio e sdo classifi-

cadas em: ferromagnético, antiferromagnético, ferrimagnético, paramagnético, diamagnético.
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Tabela 2.1 Ordenamentos magnéticos.

Ordenamento Alinhamento dos spins Descricao

Spins de mesma magnitude e
alinhados paralelamente em
Ferromagnético N ) um mesmo dominio. Mo-
mento magnético total ndo-

nulo.

Spins de mesma magnitude
que se alinham antiparalela-
mente. Momento magnético

Antiferromagnético TTITITITITIT
total nulo.

Spins de magnitude distinta

alinhados antiparalelamente.

TITUTUTITITITLT

Ferrimagnético Momento magnético total

ndo-nulo.

Orientacdo randdomica de
spins que tendem a se ali-
Paramagnético Aleatéria nhar paralelamente a um

campo externo aplicado.

Outros ordenamentos possiveis sdo o diamagnetismo e o superparamagnetismo. O dia-
magnetismo ¢ o comportamento magnético de &tomos ou moléculas que ndo apresentam mo-
mento magnético. Entretanto, quando submetidos a um campo magnético os elétrons destes
materiais tendem a criar uma corrente em torno do dtomo de maneira a se opor ao campo apli-
cado (Jackson, 1998), sendo, portanto, considerado o mais fraco dos ordenamentos. O concei-

to de super-paramagnetismo, presente nos coldides magnéticos, foi introduzido por Bean
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(Bean, 1955). E o comportamento apresentado por particulas nanométricas que apresentam
monodominio magnético. O comportamento dessas particulas ¢ semelhante ao paramagnético
sO que com um momento magnético muito maior (1000 vezes), dai o nome dado.

Para descrever o comportamento magnético de um fluido contendo particulas magnéti-
cas nanométricas em suspensao dois mecanismos de relaxa¢do sao fundamentais: a rotagdo
Browniana e a relaxacao de Néel (Bacri, et al., 1986). Processos esses que levam o fluido a
apresentar um superparamagnetismo extrinseco ou intrinseco, respectivamente.

No caso da rotagdo Browniana, o alinhamento do momento magnético € fixo na diregdo
de facil magnetizagdo; portanto, os momentos sdo alinhados pela rotacao da particula como
um todo no liquido carreador. Dessa forma o mecanismo de desalinhamento ¢ dado pela agi-
tacdo térmica, caracterizando assim o superparamagnetismo extrinseco. O tempo caracteristi-

co desse tipo de relaxacao ¢ dado por (Bacri, et al., 1986)

3Vn
kT

Tp = (2.6)
sendo 7 a viscosidade do liquido carreador e V" o volume da particula.

Ja no modelo de Néel o momento magnético pode ndo estar alinhado com o eixo de fa-
cil magnetizagdo, ou seja, 0 momento magnético pode girar dentro da propria particula. Neste
caso, a rotagao do momento magnético esta ligada a uma barreira de energia anisotropica, que
para um cristal uniaxial, a campo zero, ¢ igual a KV, onde K ¢ a constante de anisotropia da

particula. O tempo caracteristico do mecanismo de rotacdo do momento magnético ¢ dado por

Kv
Ty = TpexT (2.7)

onde 1, ¢ o periodo de precessdo de Larmor tipico em torno do campo de anisotropia.
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Na suspensao liquida os dois mecanismos ocorrem simultaneamente, sendo o processo
dominante aquele com menor tempo caracteristico. Por outro lado, em uma “suspensdo con-

gelada” apenas a relaxacao de Néel subsiste.

2.6 Aplicagoes dos FMs

O fato de poder ser controlado remotamente por um gradiente de campo magnético e de
muitas das suas propriedades fisicas dependerem da intensidade de campo a que sdo submeti-
dos rendeu aos FMs uma vasta gama de aplicacdes que vao da engenheira de materiais até a
biomedicina. Nesta se¢do ilustraremos algumas das aplicagdes destes fluidos nesses “dois

extremos”.

2.6.1 Engenharia de materiais

Dentre as aplicagdes no desenvolvimento de novos materiais e sistemas, duas proprie-
dades merecem destaque: a alta condutibilidade térmica e a viscosidade rotacional. Baseado
nessas propriedades centenas de aplicagdes foram, e estdo sendo, desenvolvidas. Aqui serad
dada uma brevissima explicacdo sobre os mecanismos envolvidos e algumas exemplificagdes

de aplicacdes baseadas na viscosidade rotacional e na condutibilidade térmica.

a) Viscosidade rotacional (n,)

Os fluidos magnéticos, como ja exposto, sdo formados, dentre outros possiveis integran-
tes, por nanoparticulas que possuem um momento magnético proprio (fi) e por um liquido
carreador. Se esse fluido esta em movimento em uma dada direcdo e na auséncia de um cam-
po magnético, essas particulas tendem a girar livremente de maneira que o modulo da veloci-

dade angular de rotacao das particulas €, aproximadamente, igual ao mddulo da velocidade de
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deslocamento do fluido. Entretanto, se aplicarmos um campo magnético (17 ) surge um torque

(i X H ) que muda este movimento de rotagao. Assim, como consequéncia desse campo surge
um torque friccional que acaba por originar o fendmeno, chamado, de viscosidade rotacional
71, (Shiliomis, 1974). Esse termo adicional a viscosidade, gerado por essa resisténcia da parti-
cula em seguir em seu movimento, devido a presenga de campo pode ser dado por (Shiliomis,

1974):

Ny = AmHsen?(a) (2.8)

sendo A uma constante e @ o angulo formado entre Hea direcdo de movimento do fluido.

Assim, se aplicarmos um campo magnético em uma dire¢do diferente daquela do fluxo
do fluido, teremos uma diferenga de viscosidade proporcional ao campo aplicado.

Essa propriedade dos FMs abrem uma vasta area de aplicagdo onde se destacam meca-
nismos de amortecimento. Exemplo disto ¢ a aplicacdo de sistemas no amortecimento em
carros de luxo e carros de rali. Nesses sistemas um computador de bordo ¢ responsavel pela
leitura das trepidagdes, do calculo e aplicacdo da intensidade de campo H necessério em cada
um dos eixos do veiculo para minimizar o impacto sobre os ocupantes ¢ melhorar o desempe-
nho do veiculo. Dessa forma o fluxo de FM, e consequentemente, a reagdo do amortecedor ao

impacto, ¢ controlado pela intensidade de campo magnético aplicada (Figura 2.7)
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Campo Magnético

Baixa
Pressio

I Fluido Magnético

Figura 2.7 Corte transversal de um amortecedor com FM, a direita, e seu esquema funcionamento, a esquerda
(MagneRide, 2008). Ao ser gerada uma corrente na bobina do pistio surge um campo magnético perpendicular a
direcdo de fluxo do FM, o que por sua vez modifica viscosidade do fluido e o grau de amortecimento.

As aplicagdes nessas areas ndo se restringem a pequenos amortecedores. Sistemas de
grande porte veem sendo desenvolvidos, com capacidade de absorver impacto de terremotos

ou de oscilagdes periddicas em pontes e edificios (Spencer, et al., 2003; Qu, et al., 2009).
b) Condutibilidade térmica

Devido a presenca de material condutor em sua composi¢do, os fluidos magnéticos a-
presentam alta condutibilidade térmica, se comparado a outros liquidos. Essa propriedade de
fluidez dos liquidos associada com a condutibilidade térmica dos metais rende muitas aplica-
¢oes aos FMs.

Uma das primeiras aplicagdes nessa area foi a sua utilizacdo para aumentar a poténcia
util de alto-falantes (Rosensweig, et al., 2008). Alto-falantes consistem basicamente de uma
membrana conectada a uma bobina de voz localizada na regidao de um campo magnético pro-
duzido por um ima permanente (Figura 2.8). Para sistemas de alta poténcia e com tamanho
reduzido o calor produzido pelo efeito Joule acaba por gerar uma limitagdo a poténcia maxi-

ma fornecida pelo auto falante.
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Ao se inserir o fluido magnético nessa interface do ima e bobina de voz, ha uma melhor
dissipacao de calor e, consequentemente, como visto na figura 2.8 ha um aumento da poténcia

maxima do sistema (Odenbach, 2003).

Membrana

J T [oC] Sem FM

150 -

100 -

Com FM

50

Bobina de voz 0 | | 1
Fluido

Magnético Ima 0 10 20 30
L Poténcia [W)]

Figura 2.8 A direita, Grafico da temperatura em fungiio da poténcia aplicada de um alto-falante com e sem FM e
esquema de um alto-falante com fluido magnético, a esquerda (Odenbach, 2003).

Baseado também no seu alto poder de dissipagdo térmica, a aplicacdo de FMs em trans-
formadores elétricos vem se mostrando bem eficaz. Para o seu funcionamento adequado, os
transformadores de energia elétrica operam em um meio que além de lubrificante possua alta
rigidez dielétrica. Rotineiramente esse meios sao 6leos com estas propriedades, entretanto em
0leos comuns a condutibilidade térmica € baixa, o que dificulta o resfriamento e, assim como
nos alto-falantes, reduz a poténcia 1util do equipamento. A partir dessa dificuldade de dissipa-
¢do térmica os FMs surgem como uma possivel solu¢ao (Morais, et al., 2010).

Essa solu¢dao vem com uso de fluidos surfactados com moléculas afins a meios apolares.
O uso desses fluidos, associado ao uso dos 6leos tradicionalmente usados em transformadores
(como liquido carreador) melhora a dissipagdo térmica sem influenciar demasiadamente a

lubrificacdo. Desta forma, com a sua aplica¢do, pode-se reduzir o desgaste do equipamento,
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promovendo uma maior vida util, bem como a propria redugdao do tamanho dos transformado-

res, devido a sua maior eficiéncia (Segal, et al., 1998; Chaudhari, et al., 2012)

2.6.2 Aplicacoes Bioldgicas e Biomédicas

Outro ramo das pesquisas que vem despertando muito interesse ¢ a biomedicina. As recentes
aplicagdes de fluidos magnéticos biocompativeis em tratamento de doengas ou aprimoramen-
to de técnicas de diagnosticos tem feito grande progresso nos ultimos anos. Nessa se¢ao fare-

mos uma breve discussdo sobre algumas dessas técnicas, em uso e em desenvolvimento.

a) Carreador de farmacos e radionuclideos

A maior desvantagem da maioria das terapias convencionais, que vao desde um simples
anti-inflamatorio até uma quimioterapia, sdo os efeitos colaterais. Eles causam desconforto e
sintomas diversos que acabam por levar o paciente a abandonar o tratamento, além de atacar
ndo so células/tecidos comprometidos como também os sadios. Devido a esses fatores o uso
de estratégias de entrega do medicamento in locu, ou seja, que o medicamento atue especifi-
camente no sitio a ser tratado ¢ tdo desejado(Pankhurst, et al., 2003).

A partir da década de 1970, comegou-se a desenvolver os primeiros polimeros e FMs
com o objetivo de direcionar medicamentos em aplicagdes in vivo. Com o0s avangos obtidos
desde entdo, hoje temos dois principais tipos de carreadores baseados em nanoparticulas mag-
néticas: (1) uma particula magnética recoberta com um polimero biocompativel ao qual ¢ liga-
do o farmaco ou (ii) um polimero biocompativel poroso onde ¢ ligado o fArmaco e o material
magnético ¢ precipitado ou introduzido no interior de seus poros/cavidades. Ambos os carrea-

dores podem utilizar-se de um gradiente de campo magnético para aumentar a concentragao
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das particulas, e consequentemente do fArmaco, na regido desejada reduzindo assim os efeitos
colaterais e aumentando a eficiéncia do medicamento.

De forma semelhante podem ser ligadas as nanoparticulas magnéticas radionuclideos,
como [ emissores, aumentando a radioatividade no local do tumor em mais 70% com relagao

ao tratamento convencional (Pankhurst, et al., 2003).

b) Hipertermia

Hipertermia ¢ o procedimento terapéutico usado para aumentar a temperatura numa
dada regido alvo afetada por tumores, buscando-se um aumento pontual e moderado de tem-
peratura, capaz de promover a citélise das células carcinogénicas. Como o FM pode ser aque-
cido quando submetido a um campo magnético oscilante, devido ao movimento de realinha-
mento do momento magnético das particulas com o campo externo, € a0 mesmo tempo pode
ser direcionado por um segundo gradiente de campo, como no caso do carreamento de farma-
cos, eles permitem um aquecimento em uma area restrita onde se localiza, por exemplo, o
tumor (Pankhurst, et al., 2003).

Entretanto, sua aplicagdo ndo ¢ meramente desenvolver particulas magnéticas que
quando expostas a um campo magnético alternado sejam capaz de aquecer. E também impor-
tante saber como, onde e quantidade de FM que deve ser administrada para gerar o aqueci-
mento desejado em um determinado tecido e com uma intensidade de campo que nao cause,
por si s0, efeitos indesejaveis ao paciente (Pankhurst, et al., 2009; Laurent, et al., 2011).

Um dos primeiros estudos em seres humanos que apresentou sucesso no combate de cé-
lulas cancerigenas com a aplicagdo da hipertemia, associada a radioterapia, foi realizado por
um grupo alemao (Pankhurst, et al., 2009). Na primeira fase do estudo deste grupo, do Hospi-
tal da Caridade de Berlin (Berlin’s Charité Hospital), foram tratados 14 pacientes com sucesso

e a tolerancia dos pacientes a técnica foi muito boa (Maier-Hauff, et al., 2007).
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¢) Agente de contraste em RMN

Os agentes de contraste utilizados na Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) sdo com-
postos administrados aos pacientes com o objetivo de melhorar o contraste entre o tecido sau-
davel e o doente ou para indicar o status de fun¢des de 6rgao e fluxo sanguineo. Os fluidos
magnéticos vém sendo usados como agente de contraste em RMN para localizar e diagnosti-
car infartos, tumores e lesdes no cérebro e coracao. Isso devido ao fato das nanoparticulas
tenderem a se acumular nessas regides gracas as diferentes composicoes de tecidos e/ou pro-

cessos endociticos (Pankhurst, et al., 2003).

As propriedades contrastantes dos FMs sdo devidas as interagdes dipolares entre os ni-
cleos e sua vizinhanga e 0 momento magnético que as particulas possuem. O que na presenca
de campos magnéticos permite imagens com maior defini¢do. A eficacia do FM como con-
trastante depende ainda do tamanho das particulas, da camada adsorvida a sua superficie e
ainda a conjugacdo com substancias biologicamente ativas e afins a regido que se deseja diag-

nosticar (Pankhurst, et al., 2009).

2.6.3 Necessidades comuns as aplicacoes

O uso dos fluidos magnéticos, seja qual for a area de aplicagdo, esta ligado basicamente
a sua caracteristica fisica intrinseca de poderem ser controlados por um campo magnético.
Além disso, a escolha de caracteristicas como diametro, polidispersdo, concentragdo, viscosi-

dade e a magnetizacao da ferrita, obviamente, tem que se adequar ao meio desejado. Alguns
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requisitos (Odenbach, 2009; Ochonski, 2010) que jamais devem ser postos de lado, sob pena
de inviabilizar o seu uso, sdo os seguintes:
e Resisténcia ante a sedimentacgao;
e Estabilidade quimica;
e [Estabilidade térmica;
e Estabilidade magnética;
e Alta magnetizagao e viscosidade adequada;
e Reprodutividade das amostras;
e Toxicidade adequada;
e Disponibilidade nas quantidades necessarias;
e Facil manuseio; e

e Baixo custo de investimento.

Neste trabalho abordaremos basicamente dois, dos principais, topicos: a resisténcia a
sedimentacdo e a estabilidade magnética. Serdo feitos estudos da magnetizagdo dos fluidos via
Birrefringéncia Magnética Estatica, bem como sera apresentada uma técnica capaz de estimar
o tempo de sedimentagdo do FM e uma metodologia capaz de separar fragdes do FM com

diferentes graus de aglomeracdo e prolongar sua vida util.
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Capitulo 3

Métodos e Técnicas.

Como visto, as propriedades de um fluido magnético dependem de um delicado equili-
brio de forgas tal que uma simples mudang¢a em um parametro pode vir a alterar toda a estabi-
lidade coloidal do sistema. Desta forma, ¢ necessario que tenhamos algumas técnicas consoli-
dadas de caracterizagdo para que possamos avaliar o FM, bem como, a coeréncia dos experi-
mentos, modelos e metodologias propostos. Neste trabalho as principais “técnicas de suporte”
adotadas foram a Microscopia Eletronica de Transmissdo, Magnetizacdo e a Birrefringéncia
Magnética Estatica e, portanto, uma breve discussao acerca dos seus fundamentos sera abor-

dada nesse capitulo.

3.1 Microscopia Eletronica de Transmissiao

Na busca do entendimento da estrutura e propriedades dos fluidos magnéticos, a deter-
minacdo do tamanho das particulas que os compdem ¢ um fator de primordial relevancia. A
estabilidade coloidal, as propriedades magneto-6pticas bem como a aplicabilidade de tais ma-
teriais sao profundamente dependentes do tamanho das nanoparticulas. Dentre as técnicas
convencionais utilizadas para a medida dos didmetros estdo o espalhamento de néutrons, a
difragdo de Raios-X e a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), sendo esta ultima a

metodologia acolhida no presente trabalho.
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3.1.1 Origem da MET

A ideia de se utilizar elétrons como fonte de radiagdo para microscopia surgiu com a hi-
pétese levantada pelo fisico francés Maurice De Broglie. Segundo ele o comportamento dual,
onda-particula, da radiacdo também se aplicava a matéria. Dessa forma, de acordo com De
Broglie, para uma dada particula o comprimento de onda A associado ao seu momento p €

dado por (Eisberg, et al., 1979):

A="n/, (3.1)

Em que & = 6.63x10 **J.s é a constante de Planck e p = \/WEC, onde m ¢ a massa da parti-
cula e E, a energia cinética da particula. De onde obtemos, utilizando a expressao da energia
cinética relativistica para um elétron submetido a um potencial acelerador de 80 kV, um com-
primento de onda em torno de 4 = 0,035 A.

A possibilidade de aumentar o poder de resolugdo de um microscopio Optico, de
300 nm para quase 10.000 vezes maior, suscitou, no inicio do século XX, o interesse por par-
te da comunidade cientifica. E em 1939 Ernst Ruska e Heinrich Rohrer desenvolveram o pri-
meiro microscopio eletronico de transmissao, patenteado pela Siemens, o que lhes rendeu o

Nobel de fisica em 1986.

3.1.2 Principios basicos do microscopio e da formacio da imagem

No microscopio eletronico de transmissao tipico o feixe de elétrons ¢ gerado por um ca-
todo situado no topo do aparelho. Em seguida, o feixe ¢ colimado e acelerado em direcao a
amostra por uma diferenca de potencial, geralmente de 60-200 KeV. Antes de atingir a amos-
tra, que estd na parte inferior do microscopio, o feixe passa por uma sequéncia de lentes mag-
néticas que sao utilizadas para direcionar e focaliza-lo. Todo esse meio que o feixe de elétrons
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percorre, desde a produgio até o aparato fotografico, ¢ mantido sob alto vacuo, 107> Pa,

(Damiani F., 2000)

Figura 3.1 Micrografia tipica de nanoparticulas magnéticas.

Quando o feixe incide sobre a amostra ocorre uma série de interagdes ¢ fendmenos,
sendo os mais relevantes para a MET: os elétrons que colidiram elasticamente, ou seja, aque-
les que ap6s o espalhamento possuem energia cinética igual aquela dos elétrons incidentes do
feixe; os elétrons inelasticamente espalhados e os elétrons transmitidos. Os elétrons transmiti-
dos atravessam a amostra e o contraste ¢ obtido pelo efeito do espalhamento e dispersdao dos
elétrons que interagem com os dtomos da amostra. Assim, a dispersdo que sera proporcional
ao tamanho da particula, faz com que os elétrons que deveriam atingir o anteparo ndo o fa-

¢am, formando assim a imagem, Figura 3.1, (Bdo, et al., 2008).
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3.1.3 Distribuicao dos diametros

A estabilidade coloidal de um fluido magnético esta fortemente condicionada ao tama-
nho da particula. Estas ndo devem se agregar, e para tanto o didmetro deve ter uma ordem de
grandeza que permita uma homogeneidade mesmo quando o fluido for submetido a um gradi-
ente de campo magnético. Uma vez submetido a um gradiente de campo magnético surgem
gradientes de concentracdo em determinadas regides do fluido magnético, o que pode levar a
separacao do sistema em duas fases. Dai a busca por métodos que produzam fluidos com par-
ticulas de diametros cada vez menores € a0 mesmo tempo menos polidispersos, como o de-
senvolvido nesse trabalho.

Mesmo com o continuo desenvolvimento das técnicas de preparagdo dos FMs ainda ndo
se conseguiu produzir fluidos monodispersos e em quantidades apreciaveis para as aplicagoes.
Os fluidos magnéticos atualmente produzidos sdo polidispersos, necessitando portanto de um
ajuste estatistico para a descri¢ao de sua polidispersao. Convencionalmente, esse ajuste € rea-
lizado através de uma distribui¢do log-normal caracterizada por um didmetro modal D,, e sua

dispersdo o, dada por:

_ew %y [-m(/n,)
P(D) = W exp [T , (32)

sendo a curva ajustada ao histograma feita a partir da contagem das particulas visualiza-
das com as micrografias obtidas no MET (Berkovski, 1996). Para o célculo desses dois para-
metros € assumido o didmetro geométrico como particulas esféricas, sendo importante o uso

de no minimo 1000 contagens por amostra.
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3.2 Birrefringéncia Magnética Estatica (BME)

Fluidos magnéticos homogéneos sdo, via de regra, isotropicos com relacdo a transmis-
sao de luz devido a disposicao aleatoria das particulas que o compdem. Isto significa que
quando um feixe de luz atravessa a amostra nenhuma direcdo de propagacao preferencial ¢
apresentada. Entretanto, se submetermos esse fluido a um campo magnético ele perdera seu
carater aleatorio de disposi¢ao das particulas, dando origem a dois eixos opticos - um paralelo
e outro perpendicular ao campo aplicado - ao longo dos quais a luz se propaga com velocida-
des diferentes. Esse fenomeno ¢ chamado birrefringéncia magneto-optica e sera tratado bre-

vemente nesta se¢ao.

3.2.1 Birrefringéncia doptica

Apesar de a maioria dos materiais que utilizamos rotineiramente serem opticamente iso-
tropicos, com indices de refracdo que independem da dire¢do de propagacdo e do estado de
polarizagdo da luz, hd muitos sélidos cristalinos que sdo opticamente anisotropicos — como a
calcita, a turmalina e o quartzo. Este carater anisotropico faz com que tais cristais apresentem
diregdes cristalinas com indices de refracdo diferentes - sendo assim, chamados de birrefrin-
gentes. As primeiras observacdes de materiais birrefringentes datam de meados do século
XVIL Elas descrevem que ao ser colocado um cristal de calcita (CaCOj3) polido sobre uma

imagem apareceram duas imagens (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Na figura (b) observa-se a imagem dupla enquanto na (a) e (c) e possivel observar, com a ajuda de um
polarizador, o feixe ordinario e o extraordinario, respectivamente (Olympus®).

Conforme a Figura 3.2 foi observado que os feixes possuiam planos de vibragado da luz
polarizada perpendiculares entre si. Um dos feixes obedecia a lei de Snell, como um feixe
comum passando de um meio isotrdpico para outro, sendo chamado de raio ordinério O. En-
quanto o outro ndo a obedecia e nem mesmo se encontrava no mesmo plano de incidéncia,
sendo chamado raio extraordinario E.

Essa diferenca de comportamento dos dois feixes pode ser explicada, classicamente, pe-

la intera¢do da luz incidente com os elétrons do material. Os elétrons tendem a oscilar de a-

cordo com o campo elétrico da luz (E). Ao mesmo tempo, sofrem a agdo de forcas eletrostati-
cas de natureza restauradora, devido a instabilidade gerada pelo deslocamento de sua posi¢ado
de equilibrio. Como resultado dessa oscilacao forcada em torno da posi¢do de equilibrio os
elétrons tornam-se fontes secunddrias, que retransmitem a onda eletromagnética com a fre-
quéncia das oscilacdes forgadas. O que acontece nos materiais birrefringentes ¢ que essas for-
cas restauradoras sdo diferentes nos dois eixos Opticos de maneira que a resposta ao campo
elétrico ¢ diferente. Assim, quanto maior a agilidade dessa restauracdo maior a velocidade de
propagacao da luz e, consequentemente, menor o indice de refragdo.

Como esses cristais apresentam uma organizacao cristalina diferente na dire¢ao dos ei-

x0s Opticos temos assim indices de refracdo diferentes e uma birrefringéncia associada.
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An =n, —n, (3.3)

Onde n, e n, sdo o indice de refragdo do eixo extraordinario e ordinario, respectiva-

mente.

3.2.2 Origem e modelos de BME

Gragas ao critério aleatério da disposi¢ao das particulas, devido ao movimento Browni-
ano, os fluidos magnéticos ndo possuem diferenca na velocidade de propagacao ao longo dos

diferentes eixos Opticos, sendo, portanto, isotropicos. Entretanto, quando esse mesmo fluido ¢

. = . . e .
colocado em presenca de um campo magnético externo, H, esta simetria ¢ quebrada (Figura

3.3).

b)

Figura 3.3 Crio-microscopia de transmissio. Na figura a) micrografia é a campo nulo, enquanto b) no campo de satu-
racao (Butter, et al., 2003).

Como as particulas possuem um momento magnético associado, ji, quando submetidas
a um campo magnético externo elas tendem a se alinhar com ele. Esse processo de alinhamen-
to acaba por gerar uma anisotropia e o surgimento da Birrefringéncia Magnética Estatica, An.
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An=n;—n, (3.4)

Onde o eixo extraordindrio equivale ao eixo paralelo () ao campo aplicado enquanto o
eixo ordinario é perpendicular (n; ), sendo a birrefringéncia proporcional ao campo aplicado.

Em uma primeira aproximagao, a birrefringéncia optica ¢ devida a antissimetria do ten-
sor susceptibilidade elétrica do meio com relagdo ao campo elétrico da luz incidente (Bacri, et
al., 1996). Ou seja, depende de como se dard a interacdo entre o campo elétrico incidente e a
amostra, que por sua vez estd submetida ao campo magnético. A origem da antissimetria do
tensor susceptibilidade elétrica esta relacionada tanto ao fato de as particulas ndo serem per-
feitamente esféricas como a anisotropia Optica inerente ao material magnético de que o nucleo

¢ formado, sendo esta na maioria das vezes desprezivel. Assim, assumindo que a fracdo vo-

lumétrica, ®(D) = %N [ D3P(D)dD « 1, de particulas presente em um FM com uma distri-

buicao de didmetros, P(D),e que D < A (comprimento de onda da luz incidente), podemos
redefinir a expressao da birrefringéncia como(Bacri, et al., 1986):

Ay = 2O0f-x

=~ " (3.5)

Aqui &; € a permissividade do meio, )(ffl e x° sdo, respectivamente, a susceptibilidade
elétrica relativa por unidade de volume na dire¢do paralela e perpendicular ao campo elétrico
incidente.

Como ja mencionado, existe uma distribuicao aleatoria das particulas e seus respectivos
momentos magnéticos, na auséncia de campo. Mas ao se aplicar um campo magnético externo
(ﬁ ) as particulas tendem a se alinhar, de maneira tal que ha uma determinada intensidade de

. e . r. e -
campo em que praticamente todas as particulas, com seu momento de dipolo magnético K,

estardo alinhadas com H. A birrefringéncia atingira assim seu valor de saturacao:
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Ans = ¢(D)5n0 = 2Es )

sendo dn, a birrefringéncia caracteristica de uma particula na suspensao.

Dessa forma, levando-se em conta a estatistica das possiveis orientacdes do momento de
dipolo magnético devido ao movimento browniano e o acréscimo da intensidade do campo
magnético, perpendicular a luz incidente, tem-se a expressao para a birrefringéncia dada pela

funcdo de Langevin de segunda ordem (Bacri J.C. et al., 1996):

An(H) = AngL"'(x) = Ang (1 - %cothx + xiZ) 3.7)

uH

- onde o termo do numerador corresponde a energia magnética e o do de-
B

sendo x =

nominador, a energia térmica devido ao movimento randomico. O momento de dipolo magné-

tico, em funcao do didmetro D e da magnetizagao de saturagao do material M, ¢ dado por:

D3 Mg
n=— (38)

Da equacao 3.5, temos que para baixos campos a dependéncia do sinal da birrefringén-

cia com o campo magnético seria quadratica:

x2
an = ang (%) (3.9)

No entanto, em alguns casos essa situagdo limite ndo ¢ verificada (Skeff Neto, et al.,
2001; Bakuzis, et al., 2001), mostranto-se, portanto, ineficiente a baixos campos. Com o
objetivo de corrigir essa deficiéncia Xu e Ridler (Xu, et al., 1997) propuseram algumas

modifica¢des que mais tarde foram complementadas por Skeff et al (Skeff Neto, et al., 2001).
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Assim, o sinal da birrefringéncia seria um somatorio da contribuigcdo de particulas isoladas e
de agregados de particulas.

A maior parte da contribuicdo para a anisotropia Optica apresentada pelos fluidos mag-
néticos quando submetidos a campos magnéticos teria sua origem nos agregados. De modo
que coexistiriam particulas isoladas — mondmeros - ¢ agregados com diferentes nimeros de
particulas, Q-mero (Q =1, 2, 3, 4, ...), gerando um somatorio de contribui¢gdes para o sinal

total (Xu, et al., 1997).

onde Y, ¢ a fragdo volumétrica de Q-mero no volume total de particulas do FM tal que
Yo Yo =1, e Ang ¢ a contribuigdo a birrefringéncia do Q-mero.

Com o objetivo de reduzir as discrepancias a baixas e altas intensidades de H, foi inclu-
ido ao modelo a dependéncia da susceptibilidade magnética rotacional associada as estruturas
das cadeias formadas (Skeff Neto, et al., 2001). O acréscimo deste termo, que inclui a depen-
déncia da permeabilidade magnética com o campo magnético, permitiu uma melhor compre-

ensdo dos dados experimentais (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Sinal de birrefringéncia normalizado para duas amostras de NiFe,O; com concentracdes diferentes
(2.54x10'¢ e 7.63x10'° part/cm~3). O grafico inserido representa o sinal de BME em funcio de H? a baixos cam-
pos (Skeff Neto, et al., 2001).

De acordo com esta proposta (Skeff Neto, et al., 2001) a magnetiza¢do associada ao Q-

mero €, entdo, dada por:

My = [1+4 BYPo(H)|M; (3.11)

Aqui f ¢ uma constante de ajuste; Py(H) ¢ uma fungdo do tipo log-normal, H ¢ um
campo modal e oy um desvio padrdo associado a cadeia Q; e M, = pM; ¢ a magnetizacio de
saturacao da particula, sendo p a densidade da particula e Mg a magnetizacdo da saturagao do
material da particula. O modelo pode ser assim descrito em fun¢do do didmetro, Dy, € campo

modais e suas respectivas dispersoes:
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An(H; Dy, 0,H,0y) = Ang [[X, YoAny(H,D)|D3P(D)dD (3.12)

com

3 3
Any(H,D) = [1 — Ecoth(xQ) + %] (3.13)
Sendo:
nMyD3H

,seQ =1.

6KpT

xQ = TL’MefD3H (314‘)
6’;BT ,se Q > 2.

onde M;f = QMp[1+ po (D)MyYoPo(H )] ¢ a magnetizagio efetiva do aglomerado.

A partir deste modelo (Skeff Neto, et al., 2001), varias consideragdes e revisoes, foram
realizadas. Seja contribuindo com a consolidagdo do método (Gongalves, 2004; Oliveira,
2009) seja pela insercao de distribuigdoes de aglomerados de particulas (Gravina, 2005), bem
como por meio de um estudo pormenorizado da interagdo magnética entre particulas e a mi-
nimizagdo do tempo de ajuste computacional (Figueiredo, 2009). Até chegarmos ao modelo
utilizado neste trabalho, onde a magnetizagao efetiva das cadeias leva em conta a distribuicao
do campo de anisotropia das particulas (G(H)) em torno de um campo modal, Hy,;, com dis-
persdo ag; e considerando a interagdo do momentos magnéticos (g(H)) de uma dada particula

com o seu nimero de vizinhos (N, = Q — 1) é dada por:

MY = M3Q 1+ QMED(D)Y,N, |B; +:_1§[gQ(H)GQ(H)” (3.15)

em que B; e B, ¢ uma constante e a funcao de interagdo ¢ dada por:
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go(H) = tanh(nD3QM3®(D)Y,N,H/6ksT). (3.16)

E a distribui¢do do campo de anisotropia ¢ dada por:

Go(H) = exp [—~In?(H/HY) /24¢]. (3.17)
Assim temos as expressoes de ajustes utilizadas neste trabalho.

3.2.3 Obtencio dos dados de BME

Como ja mencionado, as medidas de birrefringéncia sdo simples e o equipamento utili-

zado para as medidas também.

Gaussimetro

‘-' Detector

Laser |——m Chopper —-P';,—h-| Amostra —b‘l '[-D'" ————

Polarizador Analisador

Ampli ficador
Lock in

Voltimetro | -

Figura 3.5 Diagrama do aparato utilizado na medida de birrefringéncia magneto-éptica.

A fonte de luz utilizada no experimento consiste em um laser de A = 632 nm. O feixe
de luz passa por um chooper, que em conjunto com o /ock in tem o objetivo de cortar o ruido
e amplificar o sinal. Em seguida o feixe passa por um polarizador para garantir que a luz seja
linearmente polarizada. Apds atravessar o polarizador a luz passa pelo porta-amostras, de
quartzo com espessura interna de 1 mm. Finalmente, o feixe de luz atinge o analisador- que

estd a 90° em relagdo ao polarizador- incidindo sobre um foto-detector. O sinal obtido chega
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ao amplificador /ock in e sua intensidade pode entdo ser medida com um voltimetro (Figura
3.5).

Enquanto a luz e o sinal 6ptico percorrem o caminho acima descrito, o campo magnéti-
co ¢ aplicado. O campo ¢ gerado por meio de um sistema de bobinas acoplado a uma fonte de
corrente continua podendo variar de 0 a 4000 Oe. A intensidade do campo externo aplicado ¢
medida por meio de um gaussimetro, como disposto na Figura 3.5. Assim, a intensidade lu-

minosa, /, € proporcional ao sinal da birrefringéncia (Bacri J.C. et al., 1986):

E2 coshW" [cos? (a + B) + cos*(a—B)] D

=07
I=5Jth {69 2senh ¥" cos® (a + B) cos*(a — B) + cos W'[cos?(a — B) — cos*(a + B) ] }

(3.18)

onde E, ¢ a amplitude do campo elétrico da luz incidente; t, e t; sdo, respectivamente, os coe-

_ 2meAn /A

ficientes de transmissao perpendicular e paralelo ao campo; ¥ , sendo e a espes-

sura da amostra; et = .[t,/t, e a e B os &ngulos que o polarizador e analizador fazem com
0 campo, respectivamente.

Na montagem utilizada os polarizadores estdo cruzados e ao mesmo tempo cada um esta
orientado a um angulo de a = = 45° com relagdo a direcao do campo H aplicado. O feixe
de luz incide numa direcao perpendicular a esse plano. Considerando essa geometria a inten-

sidade do sinal pode ser simplificada a:

A
I = E§ t; sen? (ne n).

. (3.19)

Assim, para valores de meAn/A pequenos, o que geralmente ocorre na BME, o seno

pode ser substituido pelo seu argumento e o valor da birrefringéncia passa a ser proporcional a

VI
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3.3 Magnetizac¢ao

Nessa secao faremos uma breve explanacao sobre a técnica de medida de magnetizagao,
uma vez que ela sera utilizada como técnica suporte e nao serd abordada com maior grau de
profundidade, dando um enfoque no fenomeno em si € no modelo tedrico usado para o ajuste

dos dados.

3.3.1 Magnetiza¢do em FMs

Como ja ressaltado, cada particula em um fluido magnético possui um momento magné-
tico proprio, ji. Na auséncia de um campo magnético, as particulas estdo aleatoriamente orien-
tadas e, portanto, ndo ha uma magnetiza¢do liquida. Entretanto, quando aplicamos um campo
magnético, as particulas tendem a alinhar seu momento intrinseco com esse campo, o que faz
surgir uma magnetizacgao liquida do sistema.

Para pequenas magnitudes de campo magnético a tendéncia das nanoparticulas a se ali-
nharem pode ser parcialmente superada pela agitacdo térmica. Mas com o aumento da inten-
sidade do campo aplicado as particulas tornam-se cada vez mais alinhadas com a dire¢do do
campo. Esse movimento de alinhamento, intrinseco ou extrinseco, continua até que a magne-
tizagdo atinja o seu valor de saturagdo (Rosensweig, 1997).

A partir da obtengdo das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo para um dado
material podemos obter algumas caracteristicas importantes da amostra como a estrutura dos
dominios magnéticos, 0 campo remanescente, 0 campo coercivo, as interagdes interparticulas
e a magnetiza¢do de saturacdo (Bacri, et al., 1986). Este tltimo ¢ o principal parametro da
magnetizacdo utilizado neste trabalho, além de uma discussdo das interagdes particula-

particula e formagao de agregados.
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Para a obtencao das curvas de magnetizacdo podem ser utilizadas duas metodologias.
Na primeira delas a amostra, a temperatura ambiente, ¢ submetida a um campo magnético e
em seguida congelada na temperatura desejada para que entao seja variado o campo magnéti-
co e obtida a curva de magnetizagao, processo esse denominado FC (do inglés, Field Cooled).
Na outra, a amostra ¢ congelada o campo magnético aplicado, para que entdo seja obtida a
curva de magnetizacao ZFC (Zero Field Cooled). Portanto, a principal diferenga entre os dois
processos ¢ que, antes de comecarmos o ciclo de histerese, no primeiro os momentos magneé-
ticos das particulas estdo alinhados em uma dada direcao, enquanto que no segundo eles estao
dispostos de maneira aleatoria.

Para a obtencao do ciclo de histerese, neste trabalho, foi utilizado o método ZFC. Os
experimentos iniciaram-se a campo nulo e aumentado até¢ a um campo de 60 kOe, trecho V.
Em seguida a intensidade de campo era reduzida passando pelo campo zero e chegando a um
campo de -60 kOe, trecho X. E, finalmente, o campo magnético era novamente aumentado

até fechar o ciclo em 60 kOe, trecho Y.

3.3.2 Modelo Utilizado

Sabendo que o momento magnético intrinseco das particulas que compdem o FM ¢ da-

D3 , o qe ~ . ’
do por u = MsTM e que ha uma polidispersdo de tamanho associada a essas particulas a

magnetizacao deste FM, como um todo, em funcao da intensidade de campo magnético apli-

cado, H, pode ser dada por

M(H) = [ M(D, H)P(D)dD (3.20)

onde M (D, H) é uma func¢io Langevin de primeira ordem (Bacri, et al., 1996):
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M(D, H) = ML (x) = M, |coth(x) — 2| (3.21)

Feita as mesmas consideragdes, do modelo de BME e ja discutidas na se¢do anterior,
que levam em conta, dentre outras coisas, a presenga de aglomerados, a magnetizagao efetiva
devido a interacdo magnética entre particulas e a distribuicado do campo de anisotropia (Xu, et
al., 1997; Skeff Neto, et al., 2001; Gravina, 2005; Figueiredo, 2009) podemos reescrever a

equacao 3.20 como:

M(H;D,0p,H,04) = M [[X,YoL (xo)|D3P(D)dD (3.22)

onde, de maneira analoga a birrefringéncia , Y, € a fracdo de aglomerados do tipo Q (tal que,
Y0 Yo = 1); D é o didmetro das particulas com uma polidispersdo P(D); e L’ (xQ) ¢ uma Lan-

gevin modificada de primeira ordem descrita por:

L'(xy) = [coth(xQ) — % (3.23)

O argumento dessa funcao de Langevin ¢ dado por:

S 3
Mﬂ,para Q =1.
_ kpT 6 324)
*Q =) M t-no) rp3 G-
L — == paraQ = 2.
kpT 6

Onde h. ¢ o campo coercivo devido a interagao entre particulas no aglomerado e a magneti-

zacao efetiva ¢ dada por:
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—10I a B
M;f = M;Q |1+ QMy®(D)YyN, H_—hc‘*‘ B; +#9Q(H)GQ(H)” (3.25)

Onde 4 e B; sdo constantes ¢ a fungao de interagdo das particulas dada por:

go(H) = tanh(nD3*QM3®d(D)Y,N,(H — h.)/6ksT) (3.26)

e a distribui¢do em torno do campo de anisotropia, para Q = 2, ¢ dada por:

Go(H) = 1 — [tanh(YoW,)]

Wo = [(Hé” - hc)/H] + [H/(Hé‘f _ hc)] (3.27)
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Capitulo 4

Amostras e caracterizagdes preliminares

As amostras de FM, mesmo que produzidas segundo um mesmo protocolo, podem ter
caracteristicas bem diversas umas das outras. Essa diferenga faz com que seja necessaria uma
caracterizacdo individual, que permita aferir as semelhancas e discrepancias entre elas. Nesse
capitulo descreveremos como as amostras, aqui utilizadas, foram preparadas e o resultado de

medidas basica destas amostras, que serdo parametros utilizados no decorrer deste trabalho.

4.1 Sintese das amostras

Neste trabalho foram utilizadas trés amostras de FM, sendo duas amostras formadas por
nanoparticulas diretamente dispersas no liquido carreador e uma baseada num compdsito de
particulas isoladas por um polimero.

A sintese das duas amostras diretamente dispersas em agua foi realizada no Laboratorio
de Manipulacdo de Amostras do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia — UnB pelo
quimico Marcelo Parise. Para ambas as amostras foi utilizado um protocolo de quatro estagios
(Gunther, et al., 1993). No primeiro estagio ¢ obtida uma mistura de ions de ferro (II) e ferro
(II), seguida de precipitagdo quimica por adi¢do de base. Em seguida o material precipitado ¢
resuspenso em uma solugdo aquosa de baixo pH (1,6-2). Entdo, a superficie das nanoparticu-

las de magnetita (Fe;0,) ¢ funcionalizada com a adi¢do de uma solucdo quente de acido ci-
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trico, sob forte agitacdo. Finalmente, a amostra de FM ¢ estabilizada em um pH = 7, com adi-
¢ao de uma solucao basica.

A ultima amostra utilizada, de maghemita encapsulada por Dextran, foi produzida por
um protocolo multifases e sintetizada pela aluna Kely Lopes e sua orientadora Prof. Patricia
P. P. Sartoratto (Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias —UFG). Primeiramen-
te, uma solu¢do aquosa contendo ions de ferro (II) e ferro (III) foi misturada com uma solugao
contendo Dextran. Em seguida, particulas de magnetita encapsuladas por Dextran foram co-
precitadas em uma solugao alcalina. Depois, o precipitado foi agitado por 20 horas na presen-
ca de ar, para assegurar a completa oxidacdo da magnetita em maghemita. Entdo, a suspensao
foi centrifugada e o precipitado lavado com 4gua deionizada até obtermos um pH = 7. Final-
mente, a amostra de maghemita encapsulada por Dextran foi obtida adicionando 4gua deioni-
zada e submetendo a solugdo a 20 minutos de ultrassom. Como resultado deste mecanismo de
producdao o Dextran acaba por formar um compdsito com vdrias particulas “presas” no seu

interior.

4.1.1 Parametros das amostras-mae

Definimos, aqui, amostra-mae como aquela que ndo foi submetida a nenhum processo
fisico ou quimico apds a sua sintese, ou seja, a amostra original assim como foi sintetizada.
Todas as amostras-mae foram caracterizadas via MET e BME. A partir da microscopia ele-
tronica obtivemos os didmetros e as polidispersdes (Figura 4.1 a Figura 4.6)

Para a primeira amostra produzida a partir do protocolo de quatros estagios descrito na

secdo anterior, intitulada MCit, obtivemos (a partir do ajuste de birrefringéncia) uma concen-

tracdo de particulas de 2,01. 1 0! 7p /cm? e a partir das micrografias um didmetro médio de 9,05

nm e um indice de dispersao de 0,19 (figuras 4.1 e 4.2).

44



Para a amostra intitulada MKa, também produzida segundo o protocolo de quatro esta-
gios, obtivemos (a partir do ajuste de birrefringéncia) uma concentragao de particulas de
2,90.10%7 p/cm3, um diametro médio de 8,50 nm e um indice de dispersdo de 0,15 (figuras

43 e4.4).

Figura 4.1 Micrografia da amostra MCit
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Figura 4.2 Histograma gerado a partir do conjunto de micrografias da amostra MCit.

Figura 4.3 Micrografia da amostra MKa.



300 ¥ T ' T T T Y T Y T ¥ T T T b
DM=8,5 nm
250 E
¢ =0,15
¢ 200 | -
=
2 L 1
3
2 150 | -
[}
=]
o - 4
5}
£ 100 -
Z
50 |- —
0 1 n 1 n 1 L
4 16 18 20

Diametro (nm)

Figura 4.4 Histograma gerado a partir do conjunto de micrografias da amostra MKa.

Para a amostra maghemita encapsulada por Dextran, MDex, obtivemos um didmetro
médio de 7,10 nm e uma polidispersao de 0,26 (Figura 4.5 e 4.6). A amostra apresentou uma
concentragio de 4,6 x101p/cm3. Para a amostra MDex ainda foi observado que o composito

apresentava um nimero médio de 7 particulas encapsuladas pelo polimero de Dextran.
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Figura 4.5 Micrografia da amostra MDex.
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Figura 4.6 Histograma gerado a partir do conjunto de micrografias da amostra MDex
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Assim temos um quadro resumo das trés amostras utilizadas neste trabalho:

Tabela 4.1 Parametros das amostras utilizadas

MCit MKa MDex
Dy (nm) 9,05 8,50 7,10
c 0,19 0,15 0,26
Concentraciao .
2,01.10"7 2,90.10" 4,60.10
(p/em?)
Material da _ .
Magnetita Magnetita Maghemita
nanoparticula
Funcionalizagio Acido Citrico Acido Citrico Dextran
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes: Analise Qualitativa

Depois de contextualizar o trabalho e tracar um panorama bésico das amostras, comeca-
remos neste capitulo o desenvolvimento do trabalho baseado nos novos aparatos. Neste capi-
tulo serao apresentados o equipamento € uma analise qualitativa da sua fase inicial. Nessa
analise qualitativa serdo abordadas, além dos dados preliminares da sedimentagdo magnética,
os dados de Birrefringéncia e de Microscopia Eletronica de Transmissao que foram usadas no

protocolo inicial de validagdo do experimento.

5.1 Sedimentacio Magnética: Método da Forca

O aparato desenvolvido nesse trabalho, baseado na balanga de Davis (Davis, 1993), ¢
capaz de estimar caracteristicas basicas dos FM’s como o numero médio de aglomerados (Q)
e sua dispersdo gy, bem como fornecer informagdes de carater magnético, como a susceptibi-
lidade magnética da amostra (). O aparato, além de ser extremamente simples e barato, per-
mite o monitoramento da sintese do fluido. Esta caracteristica nos possibilita ajustar algum
parametro externo durante a sintese de maneira que certos pardmetros desejados na amostra
sejam obtidos de acordo com a aplicagdo. O experimento, associado ao modelo teérico desen-
volvido (abordado no Capitulo 6), permite ainda avaliar o tempo de sedimentagdo da amostra,
quando submetida a um gradiente de campo magnético, e em ultima instancia um prazo de

validade para a utilizagdo do FM.
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Nesta secao nos dedicaremos a descrigdo do aparato experimental. Em seguida, serdo
apresentados resultados do experimento para a amostra MCit bem como apresentado um pro-
tocolo para a obtencdo de uma amostra com didmetro médio inferior a amostra-mae, a partir

da dilui¢do e da utiliza¢ao do aparato experimental.

5.1.1 Historico do uso de balan¢as no magnetismo

O uso de balancgas para explicar fenomenos fisicos associados a0 magnetismo ndo ¢ re-
cente. Dentre outros, ja em 1896 E6tvos usou uma balanca de tor¢do para medir a ndo uni-
formidade do campo magnético terrestre (E6tvos, 1896). Em 1934 Rankine usou uma balanga
similar para demonstrar o carater paramagnético, ou diamagnético, de alguns materiais quan-
do imersos em campos magnéticos de baixa intensidade (Rankine, 1934). Baseado na balanga
de Rankine, Davis propds um método para medir a susceptibilidade magnética usando uma
balanga de precisdo (Davis, 1993).

A balanga de Davis era uma adaptagdo de uma microbalanca comercial. Ele incluiu i-
mas permanentes sobre a balanca de maneira tal que, a leitura da balanca fosse proporcional a
forca magnética entre a amostra e o ima. Assim, foi possivel medir a susceptibilidade magné-
tica, i, da amostra.

O método apresentado neste trabalho ¢ baseado na balanga de Davis e decorréncia de
um projeto desenvolvido em parceria de Sousa e Skeff Neto para avaliar o rendimento em
material magnético na sintese de fluidos magnéticos (Sousa, 1998). Foram feitas adaptagdes
para medidas de fluidos e nanoparticulas magnéticas. O seu detalhamento serda mostrado na

subsecao seguinte.

5.1.2 Descri¢ao do sistema da balanca analitica magnética
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Apesar de ser uma montagem simples, ¢ necessario dedicarmos esta subsecao a descri-
¢do do equipamento. Ele consiste em uma adaptacdo de uma balanga analitica, presente em
quase todos os laboratorios, na qual foi acoplado um suporte para inserir a amostra € um ima

permanente (Figura 5.1).

Fluido Magnético

Suporteda .. 4
porta-amostra

Gap T

e Im3 permanente

............ Suporte do ima

Balanga

Figura 5.1 Esquema do aparato experimental do equipamento baseado na balanca analitica. O sistema é projetado de
maneira que ima e seu suporte sio dispostos sobre o prato da balanca e, por meio de um suporte, a amostra e o porta-
amostras sio posicionadas acima do iméi, sem que haja contato entre eles.

Nesta disposi¢ao o suporte do ima, juntamente com um ima permanente -de didmetro 10
mm e altura de 5 mm- de neodimio (NdFeB) com simetria axial e remanéncia de 12,1 kG fi-
xado na sua extremidade superior, ¢ colocado sobre o prato da balanga. Alinhado com o eixo
da balanca ¢ posicionado um segundo suporte, o do porta-amostras (10 mm de diadmetro e 25
mm de altura). O suporte do porta-amostras foi projetado de maneira a ndo haver contato en-
tre ele e o prato da balanca nem com o ima, e seu suporte. De forma que o porta-amostras
pode ser colocado, ou retirado, independentemente do restante da estrutura. Desta forma, hé

uma pequena separa¢do (~3,5 mm) entre a superficie do ima e a parte inferior do porta-
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amostras (“gap”). Todo o material usado para confeccionar o sistema ¢ nao magnético, vi-
sando minimizar interferéncia. Antes de iniciar qualquer medida a balanga ¢ zerada, sem a-

mostra.

m_(9) x (-1)

—— Ajuste linear

0 . 1 i 1 i ! : ! i
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

massa da amostra (g)

Figura 5.2 Grifico da massa aparente detectada pelo sistema versus a massa real da amostra padrio de ferrita de
cobalto. Resultado que comprova linearidade do sistema.

Para avaliar a linearidade do sistema diversas massas de uma amostra padrao, policrista-
lina, de ferrita de cobalto (CoFe,O4) levemente comprimida foram medidas. O resultado da
massa aparente observada (m,) em funcao da massa da amostra ¢ mostrado na Figura 5.2 e

comprova a linearidade do sistema.

5.2 Analise qualitativa dos dados iniciais

Para avaliarmos a aplicabilidade da técnica, inicialmente foi proposto um protocolo de

medicdo. Segundo esse protocolo inicial seriam feitas medidas de MET, BME e da Balanga
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para diluicdes diferentes da amostra MCit, sendo que entre as medidas a amostra era sujeita a
uma homogeneizacao usando o ultrassom.

Foram feitas 17 dilui¢des, sendo o intervalo de diluicao aumentado gradualmente (1:1,2;
1:1,4; 1:1,6; 1:1,8; 1:2; 1:2,2; 1:2,5; 1:3; 1:3,5; 1:4; 1:4,5; 1:5; 1:6; 1:8; 1:10; 1:12; 1:14). Para
a amostra 1:2, por exemplo, uma parte da “amostra mae” ¢ diluida em uma parte de solvente,
no caso agua deionizada, formando assim uma solugdo contendo 50% da amostra inicial. A-

1ém das diluigdes foram feitas medidas da amostra original, totalizando 18 conjuntos de me-

didas.
Diluigdo <
. E— LY '
| Ultrassom __
| Sobrenadante N 4 4
' Birrefringéncia
Parte Inferior 4
MET
‘ Balanca k
' Ultrassom :“

Figura 5.3 Diagrama do protocolo de medicio utilizado na amostra MCit

Para o estudo de validagao foi elaborado um protocolo que abrangia desde a diluicdo até
a realizacdo de medidas experimentais. O protocolo de medidas e de dilui¢do (Figura 5.3)

consistiu nas seguintes fases:

1. Cada amostra foi diluida na concentracao desejada;
2. Ap6s a dilui¢do, com o fim de homogeneizar o sistema, a amostra diluida foi

submetida a 10 minutos de banho de ultrassom a temperatura ambiente;
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Foi realizada medida de BME;

Apos a medida de BME a amostra foi submetida novamente ao banho de ultras-

som (US), nas mesmas condi¢des anteriores, com o intuito de quebrar possiveis

cadeias formadas na presenca de campo magnético;

Foi realizada a medida na Balanga Magnética;

Depois de atingida a satura¢do a amostra foi separada, através de uma micropi-

peta, em duas partes (superior e inferior);

A parte superior (sobrenadante), presumidamente contendo particulas com dia-

metro médio inferior a outra (decantada), foi volumetricamente diluida a partir

da amostra anterior, recomegando, assim, um novo ciclo a partir da etapa 1;

A parte inferior (decantada) ficou reservada. Sendo que, em algumas amostras

foram realizadas medidas de MET.
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5.2.1 Resultados preliminares da massa aparente

Como ja descrito, foram feitas 18 diluigdes e para todas elas foram realizadas medidas

na balanga. Sendo que alguns desses dados experimentais sdo mostrados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 Dados experimentais preliminares da massa aparente para diluicdes da amostra MCit . Onde observamos
uma reducio do modulo do valor inicial da massa aparente, e da sua variacdo, em funcio do aumento da dilui¢éo.

Como esperado, ha uma redugdo na variagdo do valor da massa aparente em funcdo do
aumento da diluicdo (reducdo da concentra¢do) da amostra, para o mesmo volume de FM.
Quanto menor a fragdo volumétrica de particulas presente na amostra, @ (D), menor o valor
da forca magnética entre ima e amostra. Assim, observamos uma redu¢ao do médulo do valor
da massa inicial (m;). E, devido a mesma razao, observamos uma redu¢do na intensidade de

variacdo da massa aparente.
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5.2.2 Resultados preliminares de Birrefringéncia

De forma anéloga ao realizado em medidas na balancga, foram realizadas 18 medidas de
BME sendo que algumas destas sdo mostradas na Figura 5.5 a) e b). Na Figura 5.5 a) obser-
vamos o comportamento tipico de uma curva de BME para fluidos com alta concentragdo, ou
seja, fluidos nos quais nio podemos meramente tomar a birrefringéncia como An « I*/2 | uma
vez que a aproximagdo para pequenos argumentos da equacdo 3.19 deixa de ser valida
(Gravina, et al., 2005; Bacri, et al., 1996). Entretanto, para diluicdes maiores, como as regis-
tradas para dilui¢des maiores que 1:6 ( Figura 5.5.b), tal aproximacgao pode ser utilizada, uma

vez que os valores da funcdo seno e o valor dos seus argumentos sao muito proximos.
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Figura 5.5 Dados experimentais preliminares de BME para diluicdes da amostra MCit. Em a) observamos o trecho
em que ha um aumento do valor da birrefringéncia na saturacio em func¢io da diluicio, bem como o comportamento
senoidal do sinal para as amostras com maior concentra¢do. Em b) observamos o trecho onde o aumento da dilui¢io
acarreta uma reducfo do sinal na saturacio.
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Esse comportamento senoidal das medidas de birrefringéncia em fun¢ao da concentra-
¢do (ou diluicao) ¢ ressaltado quando apresentamos a intensidade do sinal da amostra a um

dado campo, no caso a 4 kOe, em fun¢ao da concentragdo (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Varia¢io do sinal da BME a 4kOe em funcio da concentracgio (obtida a partir da diluicio volumétrica), em
termos percentuais da amostra mie (onde o ponto com concentracio a 100% é a amostra mie e o ponto com 50% ¢é a
amostra 1:2).

Observe que no trecho de até cerca de 20% de amostra mae na solu¢do, podemos notar a
predominancia do aumento da intensidade do sinal da birrefringéncia devido ao aumento da
intensidade da transmissdo de luz. Porém para o trecho de dilui¢des com fragdo de FM menor
que 20% a caracteristica preponderante ¢ a reducdo da intensidade devido a redugao de @ (D),
o que reduz a quantidade de particulas responsaveis por gerar a diferenga entre os indices de

refracdo na diregdo paralela e perpendicular a direcdo do campo magnético.
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5.2.3 Resultados de MET

Para avaliarmos se realmente ocorreu uma variagdo de didmetro médio (D) das parti-
culas apos os sucessivos procedimentos, algumas dilui¢des da amostra MCit foram seleciona-
das para uma nova microscopia. Os ajustes dos diametros e das suas dispersdes, bem como as

micrografias das amostras diluidas, sdo mostradas da Figura 5.7 a Figura 5.16:
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Figura 5.7 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:1. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.8 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:1,2. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.9 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:1,6. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.10 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:2. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.11 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:4. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.12 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:6. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.13 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:8. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.
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Figura 5.14 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:10. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva

amostra.
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Figura 5.15 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:12. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva

amostra.
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Figura 5.16 Histograma gerado a partir da amostra MCit 1:14. No detalhe observamos uma micrografia da respectiva
amostra.

Os valores obtidos para Dy, e o foram agrupados na tabela abaixo:

Tabela 5.1: Dados do ajuste dos didmetros

Diluigdo Didmetro (nm) Polidispersao
1:1 9,05 0,19
1:1,2 9,02 0,14
1:1,6 8,90 0,15
1:2 8,76 0,13
1:4 8,31 0,16
1:6 8,28 0,22
1:8 8,88 0,15
1:10 8,34 0,15
1:12 8,01 0,19
1:14 7,97 0,17

Por meio dos resultados pode ser observada uma reducao sistematica do didmetro de

acordo com a redu¢ao da concentracao (aumento da diluicdo), como mostrado na Figura 5.17,
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embora nao tenhamos nenhuma tendéncia de comportamento explicita com relagao a polidis-

percao da amostra.

10,0 — . : . , , : . : .

L
o
I
>
|
1

8,5 | -

Didmetro (nm)

8,0 - A S

7.5 1 . 1 . 1 . 1 . ! .
100 80 60 40 20 0

Concentracdo (%)

Figura 5.17 Variacao do didmetro em funcio da concentraciio percentual da amostra mae obtida a partir da diluicio
volumétrica adotada no protocolo de medicao. Onde o ponto com concentragio a 100% € a amostra mie e 0 a 50% é a
amostra 1:2.

Essa tendéncia mostra a capacidade de utilizacdo do protocolo de medi¢do para a ob-
termos um fluido com do didmetro médio menor do FM que a amostra mae. O fato da monta-
gem experimental provocar uma sedimentagdo em que as particulas com maior didmetro sdo
atraidas mais rapidamente para a parte inferior do porta-amostra, devido ao gradiente de cam-
po magnético, faz com que a densidade de particulas com didmetro menor na parte superior
do porta-amostra seja maior que na inferior. Ou seja, para um tempo qualquer, apos o inicio

do experimento, se retirarmos a parte superior da amostra (como no protocolo utilizado) e a
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utilizarmos para uma nova dilui¢do esta nova diluicdo terd, em regra, menor didmetro médio

que a amostra anterior.
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes: Analise Quantitativa

As medidas de massa aparente, m,, apresentadas no capitulo anterior foram todas obti-
das manualmente. No entanto, devido a grande duragdo do experimento (> 5 dias) e grandes
intervalos de tempo sem a coleta de dados acabou por tornar inviavel a andlise quantitativa. A
partir dessa dificuldade surgiu a necessidade de automatizagao da aquisicao de dados.

Uma vez automatizada a aquisi¢do e apresentado, neste capitulo, o modelo tedrico para
a analise dos resultados, tornou-se possivel avaliar algumas mudangas de configuragcdes no
aparato, a repetividade do experimento, estimar o tempo de precipitacdo de aglomerados e,
mesmo, estender a montagem experimental para uma abordagem Optica. Essas abordagens,
associadas a utiliza¢do de técnicas de caracterizagdo tradicionais com uma revisdo de seus

modelos tedricos sdo o enfoque deste capitulo.

6.1 Avaliacido da Magnetizacio da amostra MKa

Antes de comegarmos o estudo quantitativo do equipamento proposto no capitulo ante-
rior ¢ conveniente investigar as propriedades magnéticas da amostra utilizada ao longo deste
estudo. Para isso foram feitas medidas usando o protocolo ZFC partindo de um campo nulo e
variando de 60 kOe a -60 kOe para o p6 nanoestruturado da amostra MKa (particulas antes de
serem suspensas e estabilizadas). As medidas foram realizadas a 300 K e a 5 K e os dados

experimentais, no intervalo de -2 kOe e 2 kOe, sdo mostrados na Figura 6.1 e Figura 6.2.

68



Magnetizagdo (emu)

H (kOe)

0,5

O Trecho X

O TrechoY

[ " 1 I
1,0 1,5

2,0

Figura 6.1 Dados experimentais de magnetizacio para a amostra MKa a 300 K no trecho de -2 kOe a +2 kOe. Onde,

praticamente, nio ha histerese das curvas de decréscimo de campo (vermelho) e aumento de campo (azul).
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Figura 6.2 Dados experimentais de magnetizacio para a amostra MKa a S K no trecho de -2 kOe a +2 kOe. Onde

observamos a histerese das curvas de decréscimo de campo (vermelho) e aumento de campo (azul).
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Observamos na Figura 6.1 que a magnetizacdo remanente (M,.) e o campo coercivo (H,)
do sistema como um todo sdao aproximadamente zero. Tal comportamento ¢ devido a tempera-
tura aqui analisada. A temperatura de 300 K particulas de magnetita com didmetro da ordem
de 10 nm apresentam um comportamento superparamagnético.

Entretanto, na Figura 6.2 observamos uma curva tipica de histerese. Devido a tempera-
tura do sistema (5 K) essas particulas passam a apresentar um comportamento tipico de um
sistema ordenado, além de M, e H. ndo nulos . Esses resultados sdo importantes porque res-
saltam a interagdo particula-particula.

Para obtermos os pardmetros necessarios ao longo deste trabalho e verificarmos o mo-
delo apresentado na se¢do 3.3, foi feito o ajuste para o trecho X da amostra a 5 K e a 300K,
sendo omitida a andlise grafica para a medida a 300 K. Foi considerada a presenga de duas
espécies de aglomerados.

Assim, de acordo com o modelo da se¢do 3.3, o ajuste magnetizagdo foi feito e a contri-
buicao relativa aos dois tipos de agregados ao sinal total foram destacadas na Figura 6.3. Os

produtos das fung¢des de interagdo entre particulas, go(H), € das distribuicdes em torno do
campo de anisotropia das particulas, G, (H) -equacdes 3.26 € 3.27- podem ser observados na

Figura 6.4.
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Figura 6.3 Ajuste da magnetizacio do trecho X da amostra MKa a 5 K normalizada pelo valor de saturacio e suas
contribui¢des ao sinal total. Em pontilhado observamos a contribuicio de aglomerados do tipo A e tracejado obser-
vamos a contribuicio de aglomerados do tipo B para o sinal total da magneti¢io
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Figura 6.4 Ajuste da magnetizagiio do trecho X da amostra MKa a 5 K normalizada pelo valor de saturagio e o pro-
duto das funcdes de interaciio e de distribui¢io em torno do campo de anisotropia. Onde observamos as diferenca
entre as funcdes de interacio para os aglomerados do tipo A e do tipo B, respectivamente, em pontilhado e tracejado.

71



Os principais parametros obtidos estao dispostos na Tabela 6.1

Tabela 6.1 Parametros de ajuste para o trecho X da amostra MKa

Ms(emw/g) | Hc(Oe)* | Q4 | Qs | HY'(Oe) | HE'(Oe) | Yi(%) | Ya(%)

Temperatura
5K 77,19 -200 2 2 1987 200 64,6 | 354
300K 66,63 -25 2 2 3188 25 89,5 10,5

*estimado a partir do ajuste linear de quatro pontos em torno de H..

Observamos que apesar de termos dois tipos de aglomerados, com Q = 2, as duas con-
tribuicdes sao bem distintas. Isto pode ser observado pela forma e pela intensidade das contri-
buicdes para a magnetizagao total (Figura 6.3), pelas diferentes curvas de interagdo magnética
entre as particulas (Figura 6.4) e também pelas fracdes dos aglomerados e valores modais do
campo de anisotropia. Dentre outras coisas isso pode indicar a presenga de particulas com
multidominio ou agregados organizados, magneticamente, de maneira diferente para pequenas
variacoes de diametro. Sendo possivel explicar essa diferenca a partir da polidispersao do

diametro das particulas e da variagdo do campo coercitivo intrinseco da particula em fungao

do diametro (Figura 6.5).
MD = Multidominio
SD = Monodominio
5P = Buperparamagnético
SD —
— MD
P —
il =
1] Dy D;

Diimetro da particula D

Figura 6.5 Variaciao do campo coercivo intrinseco, H.;, e da natureza magnética da nanoparicula em funcio do dia-
metro (Cullity, et al., 2009).
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6.2 Modelo, sistematizacio e avaliacao da integridade do experimento

6.2.1 Automatizacdo do equipamento

Porta-amostra
- Suporte do

_porta-amostra

-

‘:“

: Suporte
e--7" doima

Figura 6.6 Esquema do sistema adaptado com o computador.

Na sistematiza¢do, a balanga analitica foi acoplada a um computador e, para coleta au-

tomatica de dados, um software foi desenvolvido (Figura 6.6). O software foi desenvolvido

pelo Prof. Dr. Paulo Eduardo Narciso de Souza em parceria com o Prof. Dr. Kalil Skeff Neto

e permite o controle de todas as fun¢des da balanca. Ele permite definir diversas janelas de

medida, cada uma com uma quantidade de pontos a ser definida. Além de salvar automatica-

mente os dados da medida e, simultaneamente, gerar o grafico com os dados experimentais,

permite o pleno controle do experimento por meio do computador. Devido a uma interface

grafica simples, concisa e eficiente, o software permite uma maior quantidade e qualidade na

obtencao dos dados conforme ilustrado na Figura 6.7, que € uma janela tipica deste software.
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Figura 6.7 Janela de trabalho do software desenvolvido. A esquerda temos os botdes de comando e os campos de defi-

niciio das janelas de medida. A direita observamos uma medida tipica de uma amostra de FM (y — Fe,03).

Observa-se que no grafico da janela do software ¢ mostrado o negativo dos dados, |m,|,

e o tempo em horas, o que ¢ simplesmente uma opg¢ao de visualizagdo que ndo influencia nos

dados obtidos.

6.2.2 Modelo tedrico para a massa aparente em FM

Considerando um ima posicionado a uma pequena distancia (Z) de uma amostra de FM,

conforme mostra a Figura 6.8. Temos que, usando a aproximag¢do de dipolo magnético, a for-

¢a magnética que age sobre a amostra pode ser dada por:
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~ 3HoHMe _ 3pok® 6.1)

E ~ =
mag 32wz 64mz4 0

onde 4, ¢ a permeabilidade magnética do vacuo, ¢ € o momento magnético da amostra, p, € o
momento magnético do ima permanente, ¢ y, ¢ a susceptibilidade volumétrica inicial da a-

mostra. Sendo o campo magnético maximo que a amostra estd submetida nestas condi¢des

dado por (Davis, 1993):

i u
T IFmag I HM = 27_[;3 (62)
- = Amostra L.
< 0 Portanto, podemos escrever a forca magnética que atua na amos-
tra, devido ao ima, como:
Finag = Al (6.3)
Im3
-« - -
(1)

Is

Figura 6.8 Esbo¢o da interacio
imé amostra.

em que 4 ¢ uma constante relacionada ao aparato experimental e o
momento magnético € na verdade uma fungao do tempo (t), u = u(t)
(Becker, 1957; Cullity, et al., 2009). Entretanto, o que o aparato experimental (Figura 5.1 e
Figura 6.6) ¢ capaz de medir ¢ a forca de reacdo no prato da balanga decorrente da for¢a mag-

nética entre amostra e ima

Fmag = —Fpq = Imagl (6.4)

onde g ¢ a gravidade e m, ¢ a massa aparente medida pela balanga. Adicionalmente, quando
uma amostra de FM ¢ exposta a um gradiente de campo magnético a amostra comega a apre-
sentar um aspecto ndo homogéneo, com o passar do tempo (Figura 6.9). Desta forma a con-
centracdo da amostra modifica-se continuamente ao longo do eixo Z devido a for¢ca magnética

exercida em cada nanoparticula.
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Figura 6.9 Diagrama esquematico da mudanca de aparéncia visual de uma amostra de FM com o tempo devido ao
gradiente de campo magnético. Com a evolu¢do do tempo o fluido tende a concentrar na parte inferior do porta amos-
tras variando o valor observado na balanca.

Assim, como a massa aparente (m,) medida pela balanga ¢ proporcional ao momento

magnético da amostra (u(t)), podemos descrever uma fun¢do massa aparente como:

my(t) = —m; —m.t — O(t") (6.5)

onde m; ¢ a massa aparente inicial, m. ¢ uma constante relacionada com o campo coercitivo
intrinseco das particulas (H.;), que ¢ aproximadamente zero para FMs com particulas com
didmetro muito pequeno (em torno ou abaixo do didmetro critico), e O(t™) sdo termos de or-
dem superior. Estes termos incluem a dependéncia da magnetizagdo da amostra em relagao ao
tempo, devido a precipitacdo; a viscosidade magnética, “after effect” (Chikazumi, 1997;
Cullity, et al., 2009) e; a interagdo particula-particula (Shtrikman, et al., 1981; Chantrell, et
al., 1983; Dormann, et al., 1988; Dormann, et al., 1999).

Aqui se faz necessario uma observag¢ao com relagdo ao sinal dos termos do lado direito

da ultima equa¢do. Como ordenamento das amostras aqui estudadas € super-paramangético a
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amostra ¢ atraida pelo ima, resultando em uma aparente redug¢do da massa medida na balanca.
Caso a amostra fosse diamagnética haveria uma repulsdo e consequentemente o valor destes
termos seriam negativos de modo a anular o sinal negativo do lado direito, resultando assim
numa massa positiva.

Prosseguindo na definicdo de uma expressao que descreva o comportamento da massa
aparente, partimos do modelo usado na magnetizacdo. Usualmente, a magnetizagcdo de siste-
mas isolados e ndo interagentes ¢ descrita por uma fungdo Langevin de primeira ordem. En-
tretanto, os fluidos magnéticos apresentam nao so particulas isoladas, mas também aglomera-
dos de Q-particulas (Q = 2, 3, 4, ...), que interagem entre si (Xu, et al., 1997). Sendo assim,
recorremos a um modelo similar (Skeff Neto, et al., 2001) utilizado com sucesso para descre-
ver o modelo de BME (Gongalves, 2004; Gravina, 2005; Oliveira, et al., 2006; Oliveira, et al.,
2009; Figueiredo, 2009) como base para descrevermos o termo de ordem superior, O(t™).
Sendo aqui acrescentada a dependéncia temporal devido a precipitagdo, ao after effect e a in-

teracdo entre particulas. Assim, reescrevendo m,(t) de maneira mais explicita:

Mg (t, Hy, Dy, 0,89, 09) = —m; — met —mgB [[Yo YoL' (x;,)|D*P(D)dD (6.6)

em que os indices i e s correspondem a inicial e saturagdo, respectivamente; Y, € a fragdo das
particulas que estdo aglomeradas com Q-particulas juntas, tal que Yo Yy = 1; L/(x‘Q) ¢ uma

Langevin modificada de primeira ordem:

L’(x’Q) = coth(x’Q) — (1/x;2). (6.7);

P(D) ¢ a fungdo distribuicdo (equagdo 3.2) de didmetros D e; B € proporcional a fragdo volu-
métrica @(D) e a S,(t) - a ser discutida. O argumento da Langevin modificada, de maneira

semelhante ao da equagao 3.14, ¢ dado por:
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sendo Ay uma constante proporcional a Hy, € a |Z|. Analogamente & equagdo 3.15, a magne-

tizagdo efetiva dos aglomerados ¢ dada por:

My" = QM3[1 + AN, QMS®(D)YoSo(Dfo(t)], para Q =2,3,.. (6.9)

em que A; ¢ uma constante. A funcao de interagdo entre particulas (Shtrikman, et al., 1981;
Chantrell, et al., 1983; Dormann, et al., 1988; Dormann, et al., 1999) de um aglomerado com

um nimero de vizinhos (N, = Q — 1) é dada por:

fo(©) = tanh[nD3A,tN,QMS®(D)Y,S,(t)/6ksT]. (6.10)

O efeito da viscosidade magnética na permeabilidade magnética (Cullity, et al., 2009;

Chikazumi, 1997) ¢ descrito pela componente Fy (t) = Crexp (— t/tQ) na fungao:

Se(t) = [1+ tFy(0)] (6.11)
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6.2.3 Repetitividade e mudanc¢a de imas

A partir da automatizacdo do equipamento e do modelo tedrico desenvolvido tornou-se
viavel a realizagdo de um estudo que a avaliasse a repetividade e a interferéncia do tamanho

do ima mantendo-se os demais fatores constantes.

a) Repetitividade

Com o intuito de avaliar a repetitividade no uso do equipamento foram realizadas medi-
das para a amostra MKa com um intervalo de ~ 25 dias entre duas medi¢des seguidas; sendo a
primeira aqui designada por “Dia 0” e a segunda medida por “Dia 25”. O procedimento foi
feito para uma configuracao inicial (como descrito na se¢ao 5.1.2), ou seja, com ima cilindri-
co de 10 mm de didmetro por 5 mm de altura (Figura 6.10). O experimento foi realizado para
um segundo ima -também de neodimio, com simetria axial e campo remanente de 12,1 kG-
com didmetro de 15 mm e 5 mm de altura (Figura 6.11). O ajuste dos dados experimentais
apresentados nas figuras foram obtidos segundo o modelo proposto na se¢do anterior, sendo a
decomposi¢do das contribui¢des dos aglomerados de particulas fornecida pela aplicacdo das

equacoes 6.6 2 6.11.
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Figura 6.10 Dados da massa aparente da amostra MKa na configuraciio com o ima na configuracio 10x5, medidos nos
dias 0 e 25 dias apés. Observa-se uma pequena variagdo do sinal total, a maior, para amostra medida 25 dias apés a
primeira medida.

Ajuste

[m_-m 1](g)

Tempo (s) x10°

Figura 6.11 Dados da massa aparente da amostra MKa na configura¢io com o ima na configura¢io 15x5, medidos nos
dias 0 e 25 dias apés. Observa-se uma pequena variaciio do sinal total, a maior, para amostra medida 25 dias apés a
primeira medida.
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Para as duas configuragdes de imads observamos uma pequena variagao dos dados expe-
rimentais. A variacao sistematica das medidas no Dia 25 para valores de massa aparente me-
nores que as do Dia 0 pode ser explicada pela pré-existéncia de aglomerados que ndo existiam
na primeira medida. Apesar da amostra ter sido submetida a um banho de ultrassom por 10
minutos para quebrar as cadeias pré-existentes, por vezes, isto nao € suficiente para restaurar

o sistema as condi¢des iniciais devido a longa exposi¢do da amostra ao campo magnético.

b) Mudanca de dimensiao do ima permanente

Considerando os dados coletados fizemos uma comparacao para a variagdo da massa
aparente para o primeiro dia de medic¢ao (Dia 0) nas configuragdes de imas 10x5 e 15x5, Fi-
gura 6.12. A mesma avaliagdo foi realizada para as medidas iniciadas 25 dias apds (Dia 25),

Figura 6.13.
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Figura 6.12 Dados da massa aparente da amostra MKa nas configuracdes de imis 10x5 e 15x5 medidas no dia 0. Ob-
serva-se 0 aumento do valor do médulo da massa aparente inicial para a configuracio 15x5.
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Figura 6.13 Dados da massa aparente da amostra MKa nas configuracdes de imas 10x5 e 15x5 medidas 25 dias apos a
medida inicial. Observa-se o0 aumento do valor do médulo da massa aparente inicial para a configuracio 15x5.
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Os parametros dos diferentes ajustes, de acordo com a equagdo 6.6, sao mostrados na

Tabela 6.2

Tabela 6.2 Ajustes da amostra MKa para diferentes configuracdes de imas e para dias diferentes de mesma medida

mi(g) my(g) m(g/s) Yi(%) | Yo%) O4 Y(%)

(+0,002) | (*0,01) | (¥5x107%) | (*0,6) | (F0,6) | (F0,6) | (*0,04)

Configuracao Dia

0 3,34 4,85 -2,9x107 79,9 16,7 18.8 3,4
10x5

25 3,37 4,90 -3,7x107 85,4 11,4 15,5 3,2

0 5,00 4,85 -6,1x107 82,0 14,7 17,1 3,3
15x5

25 5,09 4,85 -5,0x107 78,7 18,3 20,0 3,0

Para cada conjunto de medidas com um mesmo ima observamos que ocorreu pouca
mudanca, sendo a mais significativa relacionada ao nimero de particulas em aglomerados
com QO>2. Entretanto, podemos observar que a fracdo desses grandes aglomerados na amos-
tra, Y, € pequena e manteve-se praticamente constante.

Também, observa-se a partir do ajuste, um pequeno acréscimo no valor do modulo da
massa aparente inicial (m;) quando comparadas as medigdes com um mesmo ima. O que acre-
ditamos ser devido a algumas cadeias ndo quebradas durante a imersao no ultrassom. Obser-
vamos, ainda, que o valor de massa aparente na saturagdo (m,) foi praticamente a mesma
(4,85 g) para todos os experimentos, o que evidencia a “saturagdo” da medida.

Por outro lado, observamos que a Ginica mudanga significativa foi nos valores de m;. O
que nos assinala que a mudanca das dimensdes de um ima com mesmas propriedades intrin-
secas gera somente uma variacdo do valor inicial devido a intensidade e a mudanga na distri-

bui¢do das linhas de campo.
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6.3 Estudo de sedimentacido por meio da massa aparente

Uma vez certificados a validade e coeréncia do sistema bem como a repetividade, par-
timos para uma caracterizacdo mais aprofundada e um estudo minucioso da sedimentagao
magnética.

Para isso foram utilizadas duas amostras de FM distintas: uma amostra com nanoparti-
culas livremente dispersas (MKa) e uma formada por particulas encapsuladas (MDex), ambas
sintetizadas como descrito no capitulo 4.

Com o porta-amostras sempre preenchido com 1 mL de amostra e com o objetivo de es-
tudar a sedimentacao forcada pelo gradiente de campo magnético foram coletados dados com
até seis dias de medidas e apos a diluigdo. O dados experimentais e os ajustes, segundo o mo-
delo proposto, sao apresentados na Figura 6.14 (MKa) e na Figura 6.15 (MDex). Em ambos
os graficos sao mostrados o ajustes das curvas segundo o modelo proposto e a contribui¢ao de
particulas isoladas (trago-pontilhada), dimeros (tracejada) e grandes aglomerados (pontilha-

da).
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Figura 6.14 Massa aparente para a amostra MKa em funcio do tempo. Observa-se a presenca de mondmeros, dime-
ros e aglomerados com 26 particulas.
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Figura 6.15 Massa aparente para a amostra MDex em funcio do tempo. Observa-se a presenca de monémeros, dime-
ros e aglomerados com 7 particulas.
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A partir do ajuste, por meio do modelo tedrico proposto, obtivemos parametros com
uma pequena margem de erro associada (Tabela 6.3). Em que observamos a presenga de mo-
ndmeros e dimeros para as duas amostras e de agregados com, em torno de, 26 particulas para
a amostra MKa e 7 particulas para a amostra MDex. Vale salientar que a amostra MDex foi
sintetizada de maneira a possuir aglomerados encapsulados pelo polimero de Dextran e que,
em média, esses aglomerados possuiam em torno de 7 particulas. O que ressalta a eficiéncia

da técnica para a estimativa do nimero médio de particulas no agregado.

Tabela 6.3 Parametros ajustados para as amostras MKa e MDex

mi(g) my(g) md(g/s) Y1(%) Y5(%) Oy Y,(%)
Amostra
(+0,003) | (+0,004) | (¥5x107°) | (*0,3) | (70,3) | (70,3) | (*0,03)
MKa 3.94 3,60 2.2x107 483 38,7 26,4 13,0
MDex 0,50 0,71 6.4x107 70,8 10,1 7.1 19,1

Como esperado, a técnica ¢ capaz de comprovar a existéncia de aglomerados, uma vez
que amostra MDex foi sintetizada de maneira a possuir em torno de 7 particulas encapsuladas
pelo Dextran. Também ¢ possivel notar que a resposta ao processo de sedimentacgdo e a satu-
racdo da contribuicdo de grandes agregados (Q > 2) ¢ mais rapida do que para dimeros (Q
=2) e particulas isoladas (Q =1). Tal fato pode ser melhor visualizado se observamos uma

janela para tempos pequenos (até 3.500 s).
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Figura 6.16 Massa aparente para a amostra MKa em funcio do tempo para tempos pequenos. Onde se observa que

para o inicio da medida a principal contribuicio é devida a grandes aglomerados. Nota-se também a validade da
aproximacio linear para pequenos argumentos.
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Figura 6.17 Massa aparente para a amostra MDex em funcio do tempo para tempos pequenos. Onde se observa que

para o inicio da medida a principal contribuicio é devida a grandes aglomerados. Nota-se também a validade da
aproximacio linear para pequenos argumentos.

87



A Figura 6.16 e Figura 6.17 ratificam as informagdes de que no inicio da medida, a
principal contribui¢do para o sinal da massa aparente ¢ advindo de grandes aglomerados (Q,).
Além disso, observamos que para dimeros (Q =2) e particulas isoladas a contribui¢do inicial ¢
basicamente linear. Tal fato ¢ compativel com a aproximagao L'(x'Q) ~ x'o, para pequenos
argumentos da fungdo Langevin.

Baseado nos parametros ajustados e extrapolando o modelo da massa aparente conse-
guimos estimar o tempo tipico de sedimentagdo (t;) para cada tipo de Q-aglomerados. Ou
seja, o tempo estimado para que as particulas com Q-aglomerados se depositem em sua, qua-

se, totalidade na regido de mais alto campo, parte inferior do porta amostra (Figura 6.18 e

Figura 6.19).
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Figura 6.18 Extrapolacio do tempo tipico de sedimentacio (ta) para a amostra MKa. Onde observamos um tempo
tipico ajustado de t§ = 3,0 x107 s para mondmeros, t5 =2,1 x10° s para dimeros e t5¢ = 4,9 x10° s para aglomerados
com 26 particulas.
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Figura 6.19 Extrapolacio do tempo tipico de sedimentacio (ta) para a amostra MDex. Onde observamos um tempo

tipico ajustado de t§ = 9,8 x10° s para mondmeros, t; =40 x10%s para dimeros e =14 x10° s para aglomerados
com 7 particulas.

A partir da extrapolagdo das curvas conseguimos estimar os valores de tj. Esses valores
estao sinalizados graficamente, na Figura 6.18 e Figura 6.19, por uma seta vertical marcada
onde o valor da contribuicdo do Q-aglomerado encontra seu ponto de saturagdo. Para a amos-
tra MKa (MDex) encontramos para os mondmeros t = 3,0 x10” s = 350 dias (¢§ = 9,8 x10°
s = 115 dias), para dimeros t5 = 2,1 x10° s = 24 dias (t5 = 4,0 x10’s = 5 dias) e para gran-
des aglomerados t55 = 4,9 x10” s = 80 min (t§ = 1,4 x10°s = 38 h).

Estes resultados, estimativa de tj, sdo de extrema importancia na sintese e aplicagdo
dos FMs. A partir da sedimentacdo for¢ada podemos estimar qual o tempo que a amostra

mantém as suas caracteristicas iniciais (seu prazo de validade) em condi¢des de gradiente de

campo aplicado.
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Além disso, tal procedimento pode ser utilizado de maneira a separar “partes” de uma
amostra. Tomemos com exemplo a amostra MKa. Sabemos que se quisermos obter uma a-
mostra que possua predominantemente mondmeros ¢ dimeros devemos, apds 80 minutos (t3
= 4.9 x10’ s) de exposicdo ao gradiente de campo, retirar a parte superior da amostra MKa
porque a partir deste momento quase que a totalidade de macroaglomerados estara depositada
no fundo do porta-amostras. Com esse procedimento cria-se uma possivel metodologia de
padronizagdo e caracterizagdo prévia, a ser aplicada ainda durante o processo de sintese da

amostra de FM.

6.3.1 Comparacio da técnica de sedimentacio com a BME

Com o objetivo de comparar os resultados da analise da massa aparente com uma outra
técnica padrao, foram feitas medidas de birrefringéncia para as duas amostras mae aqui avali-
adas (MKa e MDex). Utilizando o modelo exposto na se¢dao 3.3.2, os dados experimentais
foram analisados e o ajuste com suas respectivas contribui¢des avaliados (Figura 6.20 e Figu-

ra 6.21).
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Figura 6.20 BME para a amostra mae MKa em funcio do campo magnético aplicado. Onde foi observado a presenca
de dimeros e aglomerados com 27 particulas.

Figura 6.21 BME para a amostra mde MDex em funcio do campo magnético aplicado. Onde foi observado a presenca
de dimeros e aglomerados com 27 particulas.
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Os parametros dos respectivos ajustes sao mostrados na Tabela 6.4:

Tabela 6.4 Parametros ajustados para as curvas de BME

Y(%) Y5(%) Oy Yi(%)
MKa - 54 27,5 46
MDex
60 - 6,8 40

Observamos algumas diferengas, se comparado com os dados da Tabela 6.3 com os da
Tabela 6.4. Com relagao ao nimero médio de particulas nos grandes aglomerados, obtivemos
uma grande concordancia comparando-se os dados da birrefringéncia com os dados obtidos a
partir da massa aparente para a amostra MKa e para a amostra MDex. Entretanto, para as fra-
¢oes de grandes agregados, Y4, houve uma discrepancia, que pode ser explicada por dois fato-
res.

Primeiramente, os valores obtidos, apesar de descrever a mesma caracteristica sao obti-
dos por dois experimentos bem distintos entre si, como ja argumentado. Somando-se a isso, 0
tempo de observacao das medidas ¢ bem diferente, ou seja, enquanto a medida de BME a a-
mostra ¢ submetida a um campo magnético uniforme e o tempo de medigdao dura em torno de
40 minutos nas medidas de massa aparente a amostra ¢ submetida a um gradiente de campo
magnético por mais de 4 dias. E importante salientar que no inicio das medidas de m, , tempo
de duracao das medidas de BME, a principal contribuicao para a variagdo da massa ¢ devido a
grandes agregados e para esse intervalo de tempo a técnica baseada na balancga, por vezes, nao

consegue distinguir monomeros de dimeros (Figura 6.16 e Figura 6.17).

6.4 Sedimentacio magnética: uma abordagem optica
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Concluida a abordagem da sedimentacdo via a anélise da massa aparente, um novo apa-
rato experimental foi desenvolvida. Esta abordagem toma por base a luz refletida por um por-
ta-amostras (Imm de espessura) para obter as mesmas informacdes obtidas anteriormente.
Nesta secdo descreveremos o aparato, discutiremos o modelo teodrico e faremos uma compara-

¢do com os dados obtidos a partir da analise da massa aparente.

6.4.1 Aparato experimental para observaciao da luz refletida

Tendo por base a montagem experimental ja apresentada para a massa aparente, uma
segunda montagem foi feita. Esta nova configura¢ao permite, além de observacao da variagdo

da massa aparente, a avaliacdo da intensidade de luz refletida pela amostra.

T |E|

+— |E|
«<-- Imd
z

Figura 6.22 a) Esquema da disposicio do porta-amostras com relacido ao ima e das componentes da forca magnética.
Em b) observamos uma imagem da lamina do porta-amostras, capturada pela cimera, para grandes intervalos de
medigao.

Para esta montagem experimental, em vez de um porta-amostras cilindrico (como o a-
presentado nas se¢des 5.1.2 e 6.2.1) foi utilizado um porta-amostras retangular de quartzo
com espessura interna de Imm — mesmo tipo utilizado nas medidas de BME. O porta-mostras
¢ disposto horizontalmente com relagdo ao ima (Figura 6.22.a). Neste caso, além da compo-
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nente magnética vertical (Z) do sistema, principal responsavel pela precipitagdo da amostra,
temos a presenga de uma componente magnética horizontal (X), devido a geometria do siste-
ma, que ¢ a responsavel pelo deslocamento das particulas ao longo do eixo-x. Sendo a com-
ponente horizontal da for¢a magnética a principal responséavel pela mudanca da concentragdo,
e consequentemente, da intensidade de luz refletida (Figura 6.22.b).

Desta forma, a variagdo de concentracdo da amostra, partindo de uma situagdo optica-
mente homogénea para uma situagdo com um gradiente de concentragdo, em que quase a tota-
lidade das particulas esta situada sobre o ima (Figura 6.23), gera uma variagdo na intensidade

de luz refletida pela amostra.

Figura 6.23 Evolucio do aspecto tipico de uma amostra em funciio do tempo de a) até f). Onde se passam, em torno
de, 5 dias entre a imagem a) e a imagem f).
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Para captar a variagdo da intensidade de luz refletida foi instalada uma camera sobre o
equipamento. A partir dai foram definidas regides de medidas dentro do “corpo” do porta-
amostras de maneira a obtermos a intensidade luminosa captada pela cdmera em cada regiao,
sendo que em cada regido de medicao ha uma regido simétrica, utilizada para normalizagao do
sinal captado (Figura 6.24). E, devido ao modo de compressao da imagem -RGB-, pode ser

escolhido a observacao da intensidade nas bandas de observacao vermelha, verde ou azul.

@nm

Figura 6.24 Regides de observacgao da intensidade de luz refletida, a esquerda, e as respectivas referéncias, a direita.

Com o propdsito de observar o experimento sobre duas vertentes, massa aparente € in-
tensidade luminosa, o software também foi adaptado. A cdmera foi sincronizada ao computa-
dor e todo o sistema integrado de maneira que simultaneamente a captura do valor massa apa-
rente (m,), registrado pela balanca, a imagem do porta-amostras e a intensidade de luz refle-
tida também sdo registradas. Assim, o software passou a apresentar também as configuragdes

da camera e miniaturas de algumas imagens por ela capturadas (Figura 6.25).
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Figura 6.25 Janela de trabalho do software desenvolvido para medidas simultinea de massa aparente e luz refletida

O resultado experimental da massa aparente e do negativo da intensidade luminosa na
banda do vermelho para o modo de compressao RGB (onde tomaremos o negativo para fins

de comparagdo grafica) para a amostra MKa (diluida a 1:4), ¢ mostrado na Figura 6.26.
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Figura 6.26 Dados experimentais da massa aparente e intensidade luminosa refletida na banda do vermelho (negati-
vo), ambas normalizadas ao valor de saturacdo e obtidas simultaneamente por meio do software.

6.4.2 Modelo tedrico para o sistema optico

A modelagem para a analise dos dados das medidas Opticas parte do modelo apresenta-
do para a massa aparente. Apesar de apresentar uma geometria diferente, da anteriormente
introduzida, o mecanismo fisico observado ¢ o mesmo, ou seja, a variacdo de concentragao de
particulas, e aglomerados, for¢cada por um gradiente de campo magnético. Entretanto, algumas
consideragdes precisam ser feitas.

Assim como na birrefringéncia, o mecanismo de obtencdo de informagdo do FM ¢ a
resposta da amostra ao campo elétrico da luz incidente. Na BME a luz de um determinando
comprimento de onda incide e interage com a amostra. A componente ndo absorvida ¢ trans-
mitida, sendo sua intensidade resultado da combinagdo de trés polarizadores lineares onde o
intermediario, formado pelo alinhamento dos momentos magnéticos das particulas da amos-

tra, ¢ regulado pela intensidade de campo magnético aplicado. Assim, a partir da variagao da
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intensidade campo elétrico transmitido (|E | < I1/?), e detectado pelo fotodetector, é definida
a diferencga entre os indices de refragdo (An).

De maneira anadloga a BME o sinal observado neste experimento também ¢ devido a luz
ndo absorvida. Todavia, neste experimento, a luz ¢ policromatica (iluminacdo ambiente) e
difusa (sem polarizagdo definida). Portanto, a partir da relacdo da intensidade de luz refletida
em determinada regido da amostra (/,) e a intensidade da sua regido equivalente de referéncia
(I.,) — Figura 6.24- podemos definir um indice de reflexdo (ig) devido a migragédo das particu-

las magnéticas:

. I
ip o |[% (6.12)
qu

Da mesma forma que a massa aparente, o indice de reflexao ¢ proporcional a0 momento

magnético da amostra (u(t)), o que nos permite descrevé-lo como:

ir(®) =i +it+0(t") (6.13)

onde i; ¢ o indice de refracdo inicial, i, ¢ uma constante relacionada com particulas com pe-
quena interagdo com o gradiente de campo (particulas com didmetro muito pequeno, ou seja,
em torno ou abaixo do didmetro critico), e O(t™) sdo termos de ordem superior.

Fazendo-se as mesmas consideracdes devidas ao “after-effect” (Chikazumi, 1997;
Cullity, et al., 2009); a interagao particula-particula (Shtrikman, et al., 1981; Chantrell, et al.,
1983; Dormann, et al., 1988; Dormann, et al., 1999); a existéncia de aglomerados interagentes
(Xu, et al., 1997) e; a magnetizagdo efetiva da amostra (Skeff Neto, et al., 2001; Gongalves,
2004; Gravina, 2005; Oliveira, et al., 2006; Oliveira, et al., 2009; Figueiredo, 2009) podemos

reescrever ip:

ir(t, Hy, Dy, 0,69, 09) = i; + ict + isC [[Zq Yol (x4)|D3P(D)dD (6.14)

onde is ¢ o incremento até a saturagdo; C ¢ proporcional a fragdo volumétrica @(D) e a S, (t);
Yy € a fragdo de aglomerados do tipo Q (tal que, Yo Yo = 1); D é o didmetro das particulas
com uma polidispersdo dada por P(D); e L"(x’Q), assim como na BME, ¢ uma Langevin mo-

dificada de segunda ordem:
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Lu(x'Q) =1- %coth(xb) + (x%)z . (6.15);

O argumento da Langevin modificada, assim como na equag¢ao 6.8, ¢ dado por:

My Ayt D3

o} Tr e o Par@@=1 16
Xq M Ayt np3 . (6.16)
WT, paraQ =

sendo Ay uma constante proporcional a Hy, € a |Z|. Analogamente a equagio 6.9, a permeabi-

lidade magnética efetiva dos aglomerados ¢ dada por:

My" = QM3[1 + AN, QM@ (D)YoSo (D) f,(8)], para Q =2,3,.. (6.17)

em que A; ¢ uma constante ¢ a funcdo de interagdo entre particulas (Shtrikman, et al., 1981;
Chantrell, et al., 1983; Dormann, et al., 1988; Dormann, et al., 1999) de um aglomerado com

um nimero de vizinhos (N, = Q — 1) é dada por:

fo(t) = tanh[rnD3 Ay tN,QM5P(D)Y,S,(t)/6ksT]. (6.18)

O efeito da viscosidade magnética na permeabilidade magnética (Cullity, et al., 2009;

Chikazumi, 1997) ¢ descrito pela componente Fy (t) = Crexp (— t/tQ) na fun¢do:

So(t) = [1+tFy(0)] (6.19)
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6.4.3 Analise dos dados da m, e iy

A partir dos dados coletados para a amostra MKa, diluida a 1:4, devido a transparéncia
da amostra e dos modelos apresentados nas secdes 6.2.2 e 6.4.2 obtivemos os ajustes mostra-
dos para os dados da massa aparente (Figura 6.27) e para o indice de reflexdo. Observe que,
para melhor comparagao dos dados, serdo plotados nos graficos a variagdo da massa aparente
(Amg, = my(t) — m;) e a variag¢do do indice de reflexdo (Aig = ix(t) — i;), descontadas as
suas componentes lineares com o tempo m.t e i.t, respectivamente. E, ainda para compara-

¢do grafica, sera sempre tomado o valor negativo do indice de reflexdo (—iz(t) ou —Aip).

Am_-mt(g)

Modelo

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (s) x10°

Figura 6.27 Ajuste para m, da amostra MKa diluida a 1:4 na montagem Optica, em que os dados estdo dispostos
descontando a contribuicéo inicial, m;. Observa-se a presenca de mondmeros, dimeros e aglomerados com 34 particu-
las.
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Figura 6.28 Ajuste para ip da amostra MKa diluida a 1:4, em que os dados estdo dispostos descontando a contribui-
¢do inicial, i;. Observa-se a contribuicio para a variacdo da luz refletida de mondmeros , dimeros e particulas com 33
agregados

Sendo que os parametros de ajuste estdo dispostos na Tabela 6.5

Tabela 6.5 Parametros dos ajustes para m, e ig, segundo os respectivos modelos.

mi(g) my(g) m(g/s) Yi(%) | Ya(%) | Os Y(%)

(+0,002) | (+0,006) | (¥5x107%) | (*0,2) | (¥0,2) | (*0,4) | (}0,02)

0,25 0,60 1,2x107 38,8 58,6 32,9 2,6

A lY lc(l/S) Y](%) Yz(%) QA YA(%)
(+0,003) | (+0,004) | (*5x107°) | (*0,3)

(+0,3) | (¥0,3) | (*0,3)

0,55 0,51 1,1 x10”

37,7 59,5 34,2 2,8

Observando os graficos e os pardmetros dos respectivos ajustes, percebemos a grande

semelhanca dos resultados. Apesar de serem medidas de um mesmo fendmeno, as técnicas de
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observacao sao independentes e com enfoque distintos. Uma observa a interagao direta entre o
gradiente de campo magnético ¢ o momento magnético das particulas do fluido, enquanto a
outra a variacao da intensidade da luz refletida devido a variacao da concentragao da amostra
com o tempo. Isso explica a pequena diferenca entre os parametros encontrados, o que revela
a O0tima coeréncia entre as duas técnicas de observagao.

Com a finalidade de avaliar as técnicas e os métodos de observagao, sob o ponto de vis-
ta da sedimentagao, foi estimado o tempo de precipitagdo pelas duas técnicas (Figura 6.29 e

Figura 6.30).

-0,006 , P———— ' S —
e 0=34 -0,15 —— T -
\\\. tS
-0,008 -0,20} o4
m_Y, \\“-\‘__ l
I8 o~ L ———————————————— e i
? -025+ e 0=2 -
S ' - [ —— -1
& o0 : Q y
™~ Eq’ i
g S -0,30}" 5 .
; - S t 1
L \\ .
g -0,012 -0,35} TR L l m Y, 4
- 10° 10° 1071
Tempo (s
0,014 |- Po () K §
34
ms Y34 ................... l
-0,016 E p . T I p , 5 5 F ° g o
10° 10° 10*
Tempo (s)

Figura 6.29 Tempo de sedimentaciio para a amostra MKa diluida a 1:4, estimado a partir da massa aparente. Em que
o tempos tipicos de sedimentaciio ajustados é de 4,9 x10° s para mondmeros, 2,1 x10° s para dimeros e 3,9 x10° s para

aglomerados com 34 particulas.
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Figura 6.30 Tempo de sedimenta¢iio para a amostra MKa diluida a 1:4, estimado a partir do indice de reflexdo. Em
que o tempos tipicos de sedimentacio ajustados é de 2,4x106 s para mondmeros, 3,7 x105 s para dimeros e 4,5 x103 s
para aglomerados com 33 particulas.

Podemos comparar os tempos de sedimentagio estimados, tj, para a amostra MKa ob-

tido para os aparatos e técnicas diferentes (Tabela 6.6).

Tabela 6.6 Tempos de sedimentaciio para a amostra MKa

Dilui¢do | Montagem | Técnica | t5 (s) t5 (s) t56 (8) | t33(s) | t34(s)
1:1 forga mg(t) | 3,0x107 | 2,1 x10° | 4,9 x10° - -
forga mg(t) | 4,9x10°|2,1x10° - - 3,9 x10°
1:4
reflexdo optica | ip(t) |2,4x10°|3,7x10’ - 4,5x10° -
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Observamos uma oOtima concordancia entre os tempos de precipitagao estimados a partir
dos diferentes aparatos. A pequena diferenca entre os tempos obtidos por diferentes monta-
gens pode ser explicada pela diferenga de geometria e das configuracdes de campo.

Feita essa comparagdo de parametros e ajustes, podemos chegar a conclusao da validade
da técnica na qual a partir da luz refletida pela amostra podemos obter dados importantes para
a caracterizacdo de amostras. A coeréncia entre as informagdes dadas por meio da observagao
da massa aparente ¢ do indice de reflexdo pode ainda ser ratificada quando comparamos os
dados experimentais e o ajuste das curvas se aplicados os devidos modelos e tomando somen-

te a variacdao normalizada ao valor de saturagdo (Figura 6.31).

0,0 f—rv—vy—v—v~-—-"vw—" o """ T —T——T—
O (Am-mt)/m_
-0,2 ---- Modelo m (1) -
- . .
::Q O -@i-it)/f |
i Modelo 7, (1)
S 04 ) -
& ]
1
i\u) o -
g
N 06 | a
‘-‘-\
MKJ
g - |
I‘\]
g 08| il
S— ?
[ . ii?}.'-_ﬁi!:-;;ﬁ_—i-i_ﬂ. ST . ]
10 A S TR SV PR TP i, s

Tempo (s) x10°®

Figura 6.31 Comparacio de dados e ajustes das técnicas da montagem oOptica para a amostra MKa (1:4) uma vez
aplicado os modelos propostos.
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Desta forma ambos os aparatos se mostraram eficientes para avaliar o numero de parti-
culas no aglomerado, e as suas respectivas fragdes, bem como o tempo de sedimentagdo. Sen-
do que a abordagem 6ptica possui um menor custo do que a abordagem da massa aparente, ja
que uma vez comprovada a sua coeréncia com a da massa aparente nao ¢ necessario dispor de

uma balancga analitica para avaliar os parametros aqui descritos.
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Conclusodes e Perspectivas

Com intuito de estudar a sedimenta¢do de fluidos magnéticos, for¢ada por um gradiente
de campo magnético, foram desenvolvidos aparatos experimentais e seus respectivos modelos
teoricos, capazes de estimar importantes pardmetros de caracterizagdo (niimero médio de par-
ticulas por aglomerado, fracdo de aglomerados, tempo de sedimentacdo, dentre outros). Foram
apresentados dois sistemas experimentais distintos para a obtencdo desses dados (ambas base-
adas no uso de balancas de precisdo), sendo que em uma delas também foi analisado uma a-
bordagem estritamente Optica. Como suporte as novas técnicas € aos aparatos experimentais
foram utilizadas as ja consolidadas técnicas de Birrefringéncia Magnética Estatica, Magneti-
zacdo e Microscopia Eletronica de Transmissao.

Pode-se concluir a partir de uma analise qualitativa:

e A importancia de se verificar qual o intervalo de concentragdo da amostra de
fluido magnético quando vai se proceder a analise dos dados de birrefringéncia.
Pois, dependendo da concentragdo, a aproximagdo An o /2 pode nao ser vali-
da, devendo ser utilizado, portanto, o seno € ndo meramente seu argumento;

e O protocolo de medi¢ao utilizado na amostra MCit pode ser utilizado para ob-
termos, a partir de uma amostra inicial, amostras contendo particulas com menor

diametro médio que a amostra inicialmente sintetizada.
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E a partir da andlise quantitativa:

e A técnica desenvolvida a partir do uso de uma balanga de precisdo mostrou-se
altamente aplicavel para a caracterizagdo inicial de fluidos magnéticos;

e Comparando-se as configuracdes diferentes dos imas utilizados, os dados fo-
ram basicamente os mesmos. A Unica variacao significante foi referente a m;,
podendo ser explicada devido a mudangas na intensidade e distribuicao das li-
nhas de campo;

e Os modelos tedricos para m,(t) e para iz (t) mostraram-se autoconsistentes e
os seus resultados e analises foram compativeis quando comparados com as
técnicas tradicionais;

e O software desenvolvido para a automatizagdo do sistema mostrou-se robusto e
plenamente aplicavel em conjunto com as técnicas apresentadas;

e A montagem Optica, desenvolvida a partir da montagem da balanga, para a ca-
racterizagdo a partir da intensidade de luz refletida mostrou-se altamente apli-
cavel, uma vez que o custo do equipamento ¢ a ainda menor que o da versao
com a balanca e a qualidade da caracteriza¢ao ¢ a mesma.

e E possivel, a partir das técnicas utilizadas, estimar o tempo de sedimentagio da
amostra, quando submetida a um gradiente de campo, o que, uma vez estima-
dos os ty, permite a separagdo da amostra de acordo o numero médio de agre-
gados desejados bem como estipular um prazo de validade da amostra para

uma aplicag¢ao em tais condigdes.
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Como perspectivas futuras a este trabalho sugerimos:

e O estudo mais aprofundado da utilizagdo da técnica que se baseia na luz refleti-
da/transmitida. Avaliando se, dentre outras, regides de diferentes comprimentos
de onda e a polarizacdo da luz;

e Fazer uma anélise completa da diluicdo e a repeticao do protocolo de medidas da
amostra MCit de maneira a avaliar a real aplicabilidade dele para a redugao do

diametro médio das particulas.
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Abstract:

In this study we report on a new, simple and inexpensive apparatus for magnetic fluid (MF) characterization.
The experimental set up includes a balance and is able to assess important parameters (morphological finger
printer) of MF samples under forced sedimentation due to the action of a gradient of magnetic field.
Morphological finger printer includes average number of particles/cluster (Q) and fractional contents (Yq) of
magnetic units (isolated particles and clusters). The MF samples investigated consist of nanosized magnetite and
maghemite particles stably-suspended in aqueous medium. We found within the magnetite-based MF sample
isolated particles (Q = 1), dimers (Q = 2) and clusters (Q = 26) contributing for the sedimentation process with
fractional contents of Y, = 48.3%, Y, = 38.7% and Y5 = 13.0%, respectively. For the maghemite-based MF
sample we found isolated particles, dimers and clusters (Q = 7) contributing for the sedimentation process with
fractional contents of ¥, = 70.8%, Y, = 10.1% and Y7 = 19.1%, respectively. Additionally, we found Q and Y,
values strongly influencing the MF sample’s sedimentation times (t3). We found for the magnetite-based MF
sample sedimentation times of t; = 350 days, t; = 23 days, and t3, = 80 min. Static magnetic birefringence
(SMB) measurements were also carried out for both MF samples. We found excellent agreement on the average
number of particles/cluster (Q,) obtained from both experimental techniques.



1. Introduction

One of the main challenges in magnetic fluid (MF) production is related to quality control,
though MF has reached the market more than forty years ago [1, 2, 3, 4, 5]. Nowadays, due to several
emerging areas in which MF samples are currently under test or already being used, as for instance
device refrigeration and biomedicine [6, 7, 8, 9] the need for scaling up MF production, evolving from
liter batched-volumes up to cubic meter-scale while keeping the current high-quality level achieved
on small-scale production deepens even further the issue of quality control. Additionally, MF quality
control tools are expected to provide robust information for large-scale production, allowing the
industrial process to be reprogrammed in order to keep materials’ technical specifications within
higher standards. Nevertheless, there is a gap in the literature regarding an approach for easy, quick,
highly-reproducible and inexpensive assess to the morphological finger printer of a MF sample,
namely the average particle diameter (D) plus diameter dispersion (op), the average cluster size (Q)
plus cluster size dispersion (op), and the fractional content of magnetic units (isolated particles and
clusters) in suspension.

The present study reports on the introduction of a new apparatus developed for estimating the
MF sample’s morphological finger printer (D, o5, Q, 69, monomers %, and clusters %). The proposed
system is based on the Davis balance [10], being extremely simple, inexpensive and robust for
monitoring MF production. These features can be successfully used to adjust the externally-controlled
synthesis parameters in order to fine tuning the final MF sample’s characteristics aiming a particular
application. Further, the new system also provides information regarding the MF sample’s
sedimentation and colloidal stability. Additionally, the model we used to fit the recorded experimental
data will be herein introduced. The model proposes a new approach to describe the forced
nanoparticle sedimentation while the MF sample is positioned in an external gradient of magnetic
field, which includes the above-mentioned morphological finger printer parameters. Parameters which
are also included into the MF production protocol, engineered for a particular application, are the
nanoparticle core’s stoichiometry, nanoparticle’s surface functionalization, and carrier fluid. In
addition to the description of the new apparatus and the analysis of the data recorded from it using
two different MF samples we also included the static magnetic birefringence (SMB) data of the
investigated MF samples. The SMB data were used to assess the average number of particles/cluster
(Q) in order to make a comparative analysis between the values obtained from both experimental
techniques.

2. Description of the Apparatus

Balance has been used as an important tool for over a century to assess magnetic information
from a wide variety of materials and systems. Among others, EGtvos [11] used a torsion balance to
measure non-uniformity of the Earth’s magnetic field. Rankine [12] used a similar balance to
demonstrate paramagnetism or diamagnetism of materials while interacting with low-intensity
magnetic fields. Based on Rankine balance Davis [10] proposed a method to measure magnetic
susceptibility using a commercially-adapted precision balance. He attached a permanent magnet to the
balance in a configuration where the mass reading in the balance’s display scales with the magnet
force between the probed sample and the magnet. From this approach it was possible to measure the
sample’s magnetic susceptibility (x). The apparatus reported in the present study is based on Davis
balance. Actually, we changed Davis’ set up to assess the morphological finger printer of MF
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samples. Besides the morphological characterization the system also provides information regarding
the MF sample’s sedimentation and colloidal stability.
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Figure 1 (a) Schematic diagram of the apparatus. Positioning of the sample holder with respect to the
permanent magnet is shown in the detail. (b) Schematic diagram of the time (¢) evolution of the MF
sample’s visual appearance.

Figure 1(a) shows schematically the new apparatus, which includes the balance, the sample
holder’s support and the permanent magnet’s support. The support of the sample holder has been
designed in a way that the sample holder (about 10 mm diameter and 25 mm height) does not touch
the permanent magnet (NdFeB magnet with bipolar axial magnetization, 10 mm diameter, and 5 mm
height), keeping a small gap (around 3.5 mm) in between them, whereas the permanent magnet is
tightly attached to its support and placed over the balance’s pan. All supports were made from non-
magnetic material and the balance reset function was always used before start recording data. The set
up was designed to be easily aligned and the supports quickly removable. All experiments were
performed at room temperature (25°C). Figure 1(b) shows schematically the time evolution of the MF
sample’s visual appearance. In Figure 1(b) the steady-state final scenario (far right hand-side panel)
shows clear sample’s phase separation with the bottom phase reaching its maximum particle volume
fraction. Actually, very high-quality MF samples are expected to show complete reversibility of phase
separation upon removal of the external gradient of magnetic field.
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Figure 2. Particle size histogram (vertical columns) of (a) magnetite (Fe;O4) and (b) maghemite (y-
Fe,0;) nanoparticles investigated in this study. The solid smooth lines in both panels represent the
best curve-fitting using a log-normal distribution function. The insets show typical TEM micrograph
of the nanoparticles.

The MF samples used in this study were prepared using multiple steps protocol, as described
in the literature [13]. Bare magnetite (Fe;0,4) nanoparticle was first co-precipitated from a mixture of
iron (II) and iron (III) ions in alkaline aqueous medium. In the second step the as-precipitated material
was re-suspended in low pH (1.6-2.0) aqueous medium. Surface-functionalization of the as-suspended
nanoparticles was performed by adding a hot aqueous solution of citric acid under vigorous stirring.
Finally, a stable magnetite-based MF sample was obtained by adding a basic water solution until pH7-
pH8 was achieved. Dextran encapsulated maghemite (y-Fe,Os) nanoparticle was produced as follows.
In the first step an aqueous solution containing iron (II) and iron (III) ions was mixed with an aqueous
solution containing dextran. In the second step dextran-encapsulated magnetite was co-precipitated in
alkaline aqueous medium. The as-produced dextran-encapsulated magnetite was stirred for 20 hours
in the presence of air in order to assure full oxidation of magnetite to maghemite. Then, the
suspension was centrifuged and the precipitated washed with mili-Q water until pH=7 was recorded
from the supernadant. Finally, a stable dextran-encapsulated maghemite-based MF sample was
obtained by adding mili-Q water following sonication for 20 minutes.

Transmission electron microscopy (TEM) micrographs were used to assess the average
particle diameter/diameter polydispersity index of the as-produced magnetite (8.5 nm/0.15) and
maghemite (7.1 nm/0.26) nanoparticles. The samples’ parameters were obtained by fitting the particle
size histogram using a log-normal distribution function, as shown in Figures 2(a) and 2(b). The insets



of Figures 2(a) and 2(b) show typical TEM micrographs of magnetite and maghemite nanoparticles,
respectively. Particle concentration of the stock MF samples was 2.9x10'" particle/mL and 4.6x10'°
particle/mL for magnetite-based and maghemite-based MF samples, respectively.

3. Theoretical Model

Sample *
i u
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volume
B I —> 2z
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magnet e

Figure 3. Schematic diagram of the approximation for the interaction between the sample’s equivalent
volume and the permanent magnet. The right-hand panel shows the equivalent magnetic dipole

3.1 Balance Model

approximation for the sample’s equivalent volume and permanent magnet with their magnetic
moment u and p,, respectively.

We start considering a permanent magnet with magnetic moment u, at a small vertical
distance (Z) from the MF sample’s equivalent volume with magnetic moment u, as shown in Figure 3.
Using the apparatus configuration the two interacting magnetic dipoles approximation follows the
literature [14] and the magnetic force acting on the MF sample is given by [10]:

3uupe _ 3uu?
g = Shite _ 31t 1
mag 32mz% 64mz* Xo » (1)

where p' is the vacuum magnetic permeability and y, is the initial volumetric MF sample
susceptibility. The maximum field (H;,) the MF sample is subjected to is given by [10]:

Hy=-2- .

2mz3

Therefore, we can write down the magnetic force acting on the MF sample as:
K ‘mag = Ap , (3)

where A is a constant related to the experimental setup and initial sample characteristics. Note that
while running the experiment u is actually a function of time (¢), u = u(t) [15, 16]. However,
according to in the apparatus schematically shown in Figure 1(a) the interacting sample-magnet force
(Fnag) can be measured by the force acting on the balance’s pan (F):

Fmag = —Fpg = |mag| , 4

where g is gravity and m, is the apparent mass probed by the balance. Nevertheless, as the MF
sample is exposed to a gradient of external magnetic field the sample starts to show a time-dependent
() non-homogenous aspect. The concentration changes continuously and visually along the z-axis,
due to the action of the magnetic force upon each suspended magnetic unit.



At this point we emphasize that the apparent mass recorded in the balance (m,) scales with
the sample’s magnetic moment (u(t)). Actually, the apparent mass is related to the magnetic
interaction between the permanent magnet and the MF sample’s volume. The value of the apparent
mass scales with the magnetization of the sample and we use the m, value recorded by the balance to
describe the time dependence of sedimentation process associated to different clusters. The apparent
mass function can be expressed as m,(t) = —m; — m.t — O(t™), where m; is the initial apparent
mass (t = 0), m, is a constant related to the particles with low intrinsic coercivity field (H.; = 0)
with sedimentation dominated mainly by the gravitational field. Notice, however, that as the magnetic
force between the MF sample and the balance’s pan is attractive, pulling the pan upwards, the
measured mass displays a negative value. The higher-order term, O(t"), includes the magnetization
of the MF sample modulated by a time-dependent function, the latter associated to both the after
effect [15] and the particle-particle interaction [17]. Magnetization of ideal (isolated and non-
interacting nanoparticles) MF samples is usually described by the first-order Langevin’s function.
However, besides suspended isolated particles a real MF sample also presents suspended clusters
consisting of Q-particles interacting to one-another [18]. Then, we claim that the description of the
higher-order term, O(t™), follows the same model picture successfully applied to describe static
magnetic birefringence data [19, 20], except that we must include the time dependence behavior via
the after effect and the particle-particle interaction, as discussed below. Therefore, we can rewrite the
m, (t) function more explicitly as:

mq(t, Hy, D,0,Ty,0¢9) = —m; —mct —mgB [[Xo YoL'(xo)|D3P(D)AD , (5)

where the indexes i and s correspond to initial and saturation, respectively, Y, is the fraction of
particles agglomerated as clusters consisting of Q-particles constrained by Yo Yy =1, L'(xQ) =
coth(xQ)— (1/xq) is a modified first-order Langevin’s function, P(D) describes the particle
diameter (D) distribution here taken as a log-normal distribution function characterized by the average
particle diameter (D) and diameter polydispersity index (op), and B is proportional to the net particle
volume fraction @(D) and S,(t), the latter associated to the after effect. The argument of the
modified Langevin function is given by:

M3 Ayt D3
pAntm —
ot o 0 Jore=1
0T mfant » ©
or o JorQ=z2

where My = pMj is the particle magnetization (p, g/cm?’, is the particle density and Mj is the bulk
saturation magnetization), Ay is a constant (in units of Oe/s) proportional to Hy, and z, kp is the
Boltzmann constant, and T is the absolute temperature. Note that the argument describing clusters
(xg) consisting of Q-particles (Q = 2) includes the magnetic permeability contribution via the

effective cluster magnetization (M;f ):

My = QM3[1 + AN, QM3D(D)Y,So(O)fp(®)], for @ =2,3,.. , (1)

where A; is constant. Note that the term f,(t) = tanh[nD3AHtN_,,QM§<D(D)YQSQ ®/ 6kBT]
appearing in Eq. (7) describes higher order particle-particle interaction within the cluster (N, = Q —
1), as described in the literature [17, 21, 22, 23]. Actually, the effective cluster magnetization (M;f )

defined by Eq. (7) is taken into the argument of the modified Langevin function, which is included in
Eq. (5). This means that the sum appearing on the right hand-side of Eq. (5) does not represent a

6



simple weighting approach. Additionally, the after effect introduced into the description of the
magnetic permeability, also called magnetic viscosity, is accounted for by F, (t) appearing within the

So(t) function, as described in the literature [15, 24]:
Se® = [1+tFo®] . (®)
with:

FQ(t)=Ctexp(—%) . 9)

The rate of change of F(t) is governed by a time decay constant (ty) whereas C; is constant. Typical
tFy(t) plots for the Fe;0, sample investigated in this study are show in Figure 4.
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Figure 4. Typical tFy(t) functions with dotted and dashed lines representing O = 26 and Q = 2 units,

respectively.

Notice from Eq. (5) through (9) that the time-dependence was included into the first-order
Langevin’s function. The time-dependence accounts for two main reasons. First, due to the increase of
the magnetic particle concentration at the bottom of the sample holder as the time of the balance
experiment evolves. Actually, suspended particles move towards the region of higher magnetic field
intensity, leading to a progressive particle sedimentation process up to a final scenario of MF
sample’s phase separation. We argue that the biggest the net magnetic moment of the suspended unit
the faster the particle volume fraction increases with time at the bottom of the sample holder.
Secondly, the after effect needs to be taken into account and is associated to cluster reorganization and
growth (equivalent to the moving walls for a bulk magnetic sample), taking place when the MF
sample is submitted to magnetic fields [15]. The present approach allows us to assess important
parameters of the MF sample while providing representative (Q-values, the corresponding Y,
coefficients and the typical time decay constant (t,) using a very simple experimental set up. Despite
the importance of the internal cluster structure determination the present study is not addressed to
assess this information. Actually, the task of mapping cluster structures in a MF sample under the
action of an external magnetic field is extremely difficult. In this study we focused instead on the
contribution of the clusters to the effective magnetic moment of the MF sample and their influence
upon the sedimentation process under the action of an externally applied gradient of magnetic field.
Note that the same approach has been successfully used to explain static magnetic birefringence and
magnetization measurements recorded from MF samples [18, 19, 25, 20].



3.2 Static Magnetic Birefringence Model

The model used for fitting the static magnetic birefringence (SMB) data is well established.
The birefringence (An) modeling considers the Q-cluster contribution [18], the rotational magnetic
susceptibility for the O-cluster, and the field (H) dependence of magnetic permeability. Then, the
SMB signal is described by [19]:
An(H; D, 0p, H, o) = 4ng [[XeYoL" (x,)|D3P(D)dD , (10)

where Ang is the saturation birefringence, L”(xb) =11- xi_coth(x’Q) + Lz is a modified second-
Q X
order Langevin’s function with [19]:
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Improvements on the SMB model described by Egs. (10) and (11) have been reported more recently
[26, 27, 20, 28] and includes the magnetic permeability contribution via the effective cluster
magnetization for SMB:

My = M5Q [1+ QM@ (D)Y,N, [E_é{/ng(H)GQ(H)]] , (12)

where By is a constant, the term g, (H) = tanh(T[D3Qng§(D)YQN_VH /6kpT) describes higher
order particle-particle  interaction = within  the cluster [17, 21, 22, 23], and
Go(H) = exp [-n?(H/ Hg’ )/ 20‘5] is a cluster anisotropy field distribution here taken as a log-
normal distribution function characterized by the modal anisotropy field (Hg’ ), and anisotropy field

polydispersity index (ag).

4. Results and discussion
4.1 Apparent mass analysis

Before collecting the experimental data related to the MF sample sedimentation we performed
the system’s calibration using a standard CoFe,O, nanopowder sample, gently compressed in a
cylinder-shaped format matching the inner sample holder bottom. Calibration curve shown in the inset
of Figure 5 reveals the excellent linearity achieved with the standard sample. The glass sample holder
was loaded with 1 mL of the MF sample and the sedimentation experiment was set to run for about 4-
6 days. Open symbols in Figures 5 and 6 represent the experimental data, i.e. the time evolution of the
apparent mass change (m, —m.t) for the MF samples based on magnetite and maghemite
nanoparticles, respectively. The experimental data (open symbols) shown in Figure 5 and 6 were
curve-fitted using the model described by Egs. 5 to 9. The solid line going through the experimental
data (see Figure 5 and 6) represents the best curve fitting we found for the magnetite-based MF



sample, including isolated particles (Q = 1), dimers (Q = 2) and clusters (Q = 26) with particle content
of Y1 = 48.3%, Y, = 38.7% and Y5 = 13.0%, respectively. For the maghemite-based MF sample we
found isolated particles (Q = 1), dimers (Q = 2), and clusters (Q = 7) with particle content of Y;
70.8%, Y>=10.1% and Y7 = 19.1%, respectively. In addition to the solid line Figures 5 and 6 include
separated contributions due to isolated particles (dash-dotted line), dimers (dashed line) and clusters
(dotted line), revealing that clusters present the quickest response to the sedimentation process
whereas isolated particles present the slowest one. As expected, dimers’ response to the sedimentation
process is in between these two ends, as can be visibly assessed by the time the response curves

achieve flatness (see Figure 5 and 6). The fitted parameters and the associated errors were collected in
Table 1.
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Figure 5. Open circles represent the experimental data for the magnetite-based MF sample. Solid line
going through the experimental points represents the best fitting according to the model presented in
section 3. Dotted, dashed and dash-dotted lines represent the fitted contributions due to Q =26, 0 =2
and Q = 1, respectively. The horizontal gray solid lines represent initial (m;) and final (m; + my)
masses. Calibration curve is shown in the inset.
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Table 1. Mass fitted parameters and corresponding errors.

Sample Parameters  mi(g) myg) mdg/s)  Yi(%) Yo(%) Os YA%) t(s) t1(s) t2(8)
Magnetite.  Values 3940 3.600 -220x107 483 387 264 130 3242 - 1684
based MF .

Errors 0.003 0.004 -7x10° 0.2 0.1 0.3 0.1 100 - 100
. Values 0.500 0.714 -6.4x10%  70.8 10.1 7.1 19.1 857 262 -
Maghemite-
based MF Errors 0001 0.001 -2x10° 03 03 01 03 16 2 ;
a)
40 P e e L

Figure 7. Time dependence of mass balance reading at very short time scale for (a) the magnetite-
based MF sample and (b) for maghemite-based MF sample. Open circles and triangles represent the
experimental data for the magnetite-based MF sample (a) and for maghemite-based MF sample (b),
respectively. Solid lines in both panels represent the best fitting according to the model presented
herein. Dashed and dash-dotted lines in both panels show contributions from Q =2 and Q = 1 units,
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respectively. Dotted lines show contributions from Q =26 in (a) and Q = 7 in (b).

The model proposed in the present study and the high-quality of the experimental data
provided by the experimental set up herein introduced allowed us to explore the nanoparticle
sedimentation process in more detail at its very beginning, i.e. at very short time regime compared to
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the time required to reach the end scenario of phase separation. Figure 7(a) (Figure 7(b)) shows the
experimental data for the magnetite-based MF sample (maghemite-based MF sample) collected in a
time window two orders of magnitude lower (about 3.50x10° s) than the typical recorded experiment
(about 4.75%10° s). Contributions from clusters (dotted line), dimers (dashed line) and isolated
particles (dash-dotted line) are also emphasized in Figures 7(a) and 7(b), leading to the observation of
a huge difference between small units (dimers and monomers) and clusters (O>>2) in the transient
time of the forced sedimentation process. Whereas clusters follow a systematic exponential-like
behavior small units reveal an inflexion point, likely scaling with the transient time, i.e. the transition
time between transient and steady-state sedimentation regimes. We claim that the transient regime is
dominated by incoherent sedimentation whereas coherent sedimentation defines the steady-state
regime. The model picture behind incoherent and coherent sedimentation is more likely due to the
competition between the Brownian motion and the imposed gradient of magnetic field. At the very
beginning small units (dimers and monomers) sense both (Brownian motion and magnetic force)
whereas the magnetic force dominates completely clusters’ sedimentation. It is quite natural to
envisage that the average number of particles/cluster (Q) plus the fraction of particles in clusters (¥)
may determine the transient time, shortening it as the average number of particles/cluster and fraction
of particles in clusters increase. Furthermore, the onset of a linear-like regime, meaning the solid
straight line in the range from about 500 to 3,500 s in Figure 7, is due to the superposition of different
regimes of mass sedimentation in curse during the transient time. Actually, linear-like regimes have
been observed in sedimentation of nanoparticles using optical experiments [29, 30], aiming to
estimate the sedimentation time (t%) via extrapolation of small time windows. However, in the time
scale of its progress we found the sedimentation process extremely non-linear (see data on Figure 5)
and therefore any attempt to estimate t° using a linear approach or extrapolation of linear regime in
limited time windows may lead to huge deviation and thus poor t° estimation. Though the model
proposed in this study is highly non-linear it incorporates the linear regime at very short times, as the
modified first-order Langevin function can be approximated to its argument: L/(xQ) ~ xq for t < t°.
Also, the model incorporates a linear regime at larger times, when the low intrinsic coercive field
particle term in Eq. (5), m.t, governs the mass change. Therefore, we used the extrapolation of the
non-linear behavior within the model proposed in the present study to estimate t° instead.
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Figure 8. Determination of sedimentation time via extrapolation approach for the magnetite-based MF
sample. Dotted line represents O = 26 contribution to the total mass. In the inset dashed and dash-
dotted lines represent Q = 2 and Q = 1 contributions to the total mass, respectively. Vertical arrows
indicate sedimentation times.

As mentioned above, the proposed model allows us to extrapolate the fitting of the
experimental data in order to estimate the sedimentation time (t3) of a particular unit in suspension,
meaning the time required for precipitation of almost all units (Q-clusters, dimers, and monomers), as
indicated by the vertical arrow in Figure 8. Notice the higher t values obtained for monomers and
dimers in the inset of Figure 8. Estimation of the sedimentation times for the magnetite-based MF
sample investigated here were t; = 350 days, t5 = 23 days and t5¢ = 80 min for monomers, dimers
and clusters, respectively. Likewise, sedimentation times were also estimated for the maghemite-
based MF sample (curves not shown). We found that this approach of estimating the sedimentation
time under forced condition would be very much appropriated to evolve as a protocol for
standardization of magnetic fluid samples in the near future.
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4.2 Static magnetic birefringence analysis and comparison with the apparent mass data

In order to support the evaluation of the balance experiment, including the analysis reported
herein, we also included in the present report static magnetic birefringence (SMB) measurements
recorded from the same samples, namely the magnetite-based and the maghemite-based MF samples.
Parameters obtained from both experiments will be compared and discussed below. SMB
measurements are standard in MF characterization [31, 18, 19] and were carried out using a
homemade system consisting of a chopped laser beam (632 nm wavelength) crossing perpendicularly
the optically-transparent sample holder (1 mm thick optical path) before illuminating the
photodetector. The sample cell includes a double goniometer-like device that allows full angular
rotation of polarizer and analyzer. The transmitted light intensity (/) is then recorded as a function of
the applied external field up to 4 kOe.

Analyses of the birefringence data were performed using Eq. (10). Open symbols in Figure 9

represent the square root of the transmitted light intensity (1 Y 2) recorded using the magnetite-based
MF sample. SMB data recorded from the maghemite-based MF sample is shown in the inset of Figure
9. The solid lines in Figure 9 represent the best fit of the SMB data using Eq. (10) and include
separated contributions due to isolated particles (dash-dotted lines), dimers (dashed lines) and clusters
(dotted lines). Table 2 collects the fitting parameters obtained from the SMB measurements.
Experimental data (open symbols) presented in Figure 9 (main plot and inset) show two different
SMB curves, peak-like behavior (magnetite-based MF sample) and saturation-like behavior
(maghemite-based MF sample). The saturation-like behavior is typical of more diluted MF samples,
for which the square root of the transmitted light intensity (/) scales with the birefringence signal (An),
namely An o ['/2. Differently, for concentrated MF samples the square root of the transmitted light
intensity (/) scales with the sine of the birefringence signal (An), namely sin(An) o« I%/2 [27, 32].
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Figure 9. SMB signal of the magnetite-based MF sample. Open symbols are experimental data
whereas solid lines represent the best fitting according to the model described by Eq. (10). The dashed
line (dotted line) represents the dimer (cluster Q =27) contribution to the net birefringence signal. The
inset represents the SMB signal of the maghemite-based MF sample with contributions to the net
birefringence signal ascribed to isolate particles (dash-dotted line) and clusters (Q = 7), the latter
indicated by the dotted line.
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Table 2. SMB fitted parameters and corresponding errors.

Sample  Parameters Y1(%) Y2(%) Qi Y«%) HY (0e) o, HY(0e) o, H(0e) oy

Magnetite- Values - 54 275 46 146 0.30 - - 628 0.5
based MF
Errors - 2 0.5 2 9 0.01 - - 50 0.1
Maghemite- Values 60 - 6.8 40 - - 413 0.5 - -
based MF Errors 3 ) 0.2 3 i ] 20 01 ] ]

Though recorded from different experimental techniques data collected in Tables 1 and 2
show very interesting correlation. It is worthy to note at this point that the typical running time of the
two experiments is quite different; whereas the SMB measurement takes about 40 minutes to
complete the balance experiment runs for more than 4 days. Nevertheless, as far as the average
number of particles/cluster (Q,) is concerned, the agreement between the two experimental techniques
and for the two MF samples investigated (26.4 versus 27.5 and 7.1 versus 6.8) is excellent. However,
as far as the cluster fraction (Y,) is concerned, the numbers obtained from the two experimental
techniques are quite different (13.0% versus 46% and 19.1% versus 40%). The huge discrepancy in
cluster content, we claim, is not only due to the differences between the two experimental techniques
but also due to the huge difference in the running time of the experiments.

5. Conclusion

The new apparatus and the data analysis introduced in the present study provided detailed
information about magnetic field gradient-driven sedimentation of magnetic units suspended within
magnetic fluid (MF) samples. The high-quality of the data and the approach used in their analysis
allowed us to assess important morphological characteristics of MF samples, such us the structure of
the magnetic units (isolated particles and cluster) biased by the applied magnetic field gradient and
their corresponding sedimentation times. We found the magnetic units’ sedimentation process
occurring in a highly non-linear regime, with typical sedimentation times increasing super-linearly
with the number of nanosized particles included within clusters. The present approach and the
analysis herein included is very much promising while supporting evaluation of the life-time of MF
samples incorporated within many devices whose function is based on the application of magnetic
field gradients and may represent a step forward for future MF characterization. For the two magnetic
fluid samples investigated we found the average number of particles/cluster obtained from the balance
experiment in excellent agreement with the values obtained from the static magnetic birefringence.
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Photoacoustic spectroscopy (300-1000 nm wavelength range) was used to investigate the aging of dimer-
captosuccinic acid-coated maghemite nanoparticles suspended as biocompatible magnetic fluids. The
three samples investigated presented increasing surface-grafting coefficient and were water-diluted at
day-0. The time evolution (from day-0 to day-40) of the areas under band-L and band-S photoacous-

tic features was used to draw conclusions on the changes on the relative populations of carboxyl (N;)
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and hydroxyl (Ns) groups adsorbed onto the nanoparticle surface. We found the time-dependence of
the relative populations of molecular species (N;/Ns) peaking at band-L and band-S following a sigmoid-
like curve with characteristic times of 2.7, 3.7 and 4.1 days for samples presenting increasing molecular
surface-grafting coefficient (N).

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

One of the key aspects related to biocompatible magnetic fluid
(MF) samples, with important consequences to both fundamen-
tal and applied research, is the desorption of molecules out from
the surface of the nanoparticle suspended in the carrier fluid. The
surface molecular species are used not only to provide colloidal sta-
bility but specially to functionalize the colloidal magnetic particles,
aiming particular biological and medical applications. However,
desorption is a typical colloidal aging process which is closely
related to nanoparticle clusterization, the latter tightening single
nanoparticle units together in more complex agglomerates [1].
Cluster formation in MF samples, induced either by the application
of an external magnetic field [2], reducing the MF sample tem-
perature [3], increasing the MF nanoparticle concentration [4] or
by changing the characteristics of the nanoparticle surface molec-
ular layer [5-9], has been investigated to some extend though
little effort has been devoted to understand the molecular surface-
desorption process that may leads to nanoparticle clusterization.
The influence of the surface grafting on the MF properties has
been investigated using for instance static magnetic measurements
[5], magnetic resonance [6], optical transmission experiments [7],
static magnetic birefringence [8], and photoacoustic spectroscopy
[9]. Photoacoustic spectroscopy (PAS) has been recently introduced
as a promising MF characterization technique [10], for it provides
important information regarding the nanoparticle core charac-

* Corresponding author. Tel.: +55 61 3273 6655; fax: +55 61 3272 3151.
E-mail addresses: pcmor@unb.br, moraispc@aol.com (P.C. Morais).

0925-8388/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jallcom.2009.10.176

teristics [11] as well as information related to molecular species
adsorbed on the nanoparticle shell [9]. As reported in the literature
[10] while the photoacoustic features related to the hydroxyl group
adsorbed onto the surface of transition metal-oxide nanoparticles
appears at shorter wavelengths (band-S) other adsorbed functional
groups (such as carboxyl, carbonyl, and amino) reveal photoacous-
tic features at longer wavelengths (band-L). Therefore, as far as the
time evolution of the molecular surface-grafting process is con-
cerned PAS potentially provides a direct way to track changes on MF
samples by looking at the relative intensities of band-L and band-
S within the same photoacoustic spectrum. In the present study
we report on the aging investigation of biocompatible magnetic
fluid samples containing maghemite nanoparticle surface-coated
with dimercaptosuccinic acid (DMSA) and suspended in physio-
logical solution. Biocompatible magnetic fluid (BMF) samples with
very similar maghemite core-size but presenting different DMSA
grafting coefficients were used as the stock samples. Stock samples
of magnetic fluids were then aqueous-diluted at day-0 while the
photoacoustic spectra were recorded as a function of time in order
to draw conclusions regarding changes on the molecular surface
grafting.

2. Experimental

The MF stock samples were prepared and stabilized in 0.9% sodium chlo-
ride aqueous solution at pH 7, following the route already described in the
literature [12]. Samples were labeled DMSA1, DMSA2 and DMSA3 with aver-
age core-diameters (size dispersion) of 7.9nm (0.17), 7.2nm (0.28) and 6.7 nm
(0.17), respectively. The particle size (core diameter) histograms obtained from the
transmission electron micrographs were curve-fitted using the log-normal distribu-
tion function [13]. Stock samples DMSA1, DMSA2 and DMSA3 were characterized
in terms of the nanoparticle concentration as follow: 1.0 x 10'®, 1.7 x 10'6 and
1.7 x 10'® particle/mL, respectively. Samples prepared for the PAS investigation
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Fig. 1. Typical photoacoustic (PA) spectra of sample DMSA1 at day-0 and day-15.

were obtained by diluting the stock BMF samples using pure water as solvent. The
dilution procedure was accomplished by adding three volumes of pure water in one
volume of the stock sample. Attenuated total reflectance Fourier-transform infrared
(ATR-FTIR) spectroscopy was used to quantify the relative DMSA surface grafting in
both BMF stock samples, as described in the literature [12]. From the ATR-FTIR data
we found sample DMSA1 presenting the lowest surface-grafting coefficient whereas
sample DMSA3 presented the highest surface-grafting coefficient. Among all three
BMF samples investigated sample DMSA2 presented intermediate surface-grafting
coefficient. After dilution the three BMF samples were used for recording the PAS
data at day-0, day-2, day-5, day-8, day-15, day-20, day-30, and day-40. The pho-
toacoustic (PA) spectra were recorded for all three aqueous-diluted BMF samples
prepared as a thin film on top of a polished quartz substrate. The samples were
enclosed in a sealed, high-performance, PA cell at atmospheric pressure, coupled to
a sensitive microphone. The light from a 150 W Xe lamp was dispersed by a 0.22m
double monochromator (Spex model 1680) and used as the variable wavelength
light source. The light was chopped at a frequency of a few hertz to improve the
signal-to-noise ratio. All the PA spectra were normalized to the spectra of a highly
absorbing (black) film.

3. Results and discussion

Fig. 1 shows typical PA spectra of sample DMSA1 recorded at
day-0 and day-15. The usual region of band-C, -S and -L are also
indicated in Fig. 1. Band-C has been related to the absorption of the
incident light by the core nanoparticle [11]. We emphasize that
the PA signal scales with the optical absorption coefficient and,
under low optical excitation intensities, the PA signal scales lin-
early with the optical absorption coefficient. The optical absorption
edge of most bulk ferrite-based crystals falls within the range of
300-400 nm. Band-S is related to the metal-polyoxy-hydroxy sur-
face layer built up at the co-precipitated ferrite-based nanoparticle
surface, which is particularly enriched by hydroxyl groups [10].
The strong peak around 470 nm, observed in all ionic magnetic
fluid samples investigated to date, indicates the expected high sur-
face hydroxyl grafting coefficient. Note that the PA band around
470 nm is typical of the crystal field band of transition metal ions
in a distorted octahedral environment [9]. Finally it is claimed that
band-L is related to the characteristics of the nanoparticle stabi-
lizing molecular coating layer, thus allowing characterization of a
particular BMF sample.

In order to analyze the time evolution of the relative popula-
tion of carboxyl-to-hydroxyl groups, both directly adsorbed onto
the nanoparticle surface, the areas under band-L (AuL) and -S (AuS)
were investigated as a function of time. Fig. 2 shows the time-
dependence of the AuL/AuS ratio. The area under the corresponding
spectrum band scales with the surface-grafting coefficient (N) of
the adsorbed groups, namely carboxyl (N;) and hydroxyl (Ns)
groups while AuL/AuS=N;/Ns. All data in Fig. 2 were normalized
to 0.5 for day-0 in order to provide better comparison among dif-
ferent samples. Note in all three cases (see Fig. 2) the general
tendency for saturation at longer times, though sample DMSA1
follows a quite different profile in comparison to samples DMSA2
and DMSA3, whose behavior is very much close together. In addi-
tion, note that all the data shown in Fig. 2 follow a sigmoid-like

1.2
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Fig. 2. N;/Ns versus aging time. Symbols are the experimental values whereas solid
lines are the best curve-fitting using Eq. (2).

function, characterized by different parameters. One can easily
derive a sigmoid-like function describing the aging process shown
in Fig. 2 using a very simple model, as follows. Firstly, as already
described in the literature, the surface of co-precipitated (alka-
line medium) nanoparticles is fully coated with hydroxyl groups.
Secondly, the surface-coating of the maghemite nanoparticle with
DMSA is accomplished because, under favorable chemical con-
ditions, the carboxyl group shifts the surface-adsorbed hydroxyl
group to some extend. Therefore, the BMF samples under investiga-
tion in this study contain maghemite nanoparticle surface-coated
with hydroxyl and carboxyl groups, the steady-state relative pop-
ulation of them established by the conditions under which the
coating process took place. Third, as far as the steady-state rel-
ative population of the surface molecular species is concerned
water-dilution of the as-produced BMF samples take the sample
out from the equilibrium. The driving force restoring the system to
another equilibrium position is the gradient of the osmotic pres-
sure between the bulk solution () and the nanoparticle surface
at the two distinct linking sites (7, 7s). Here we have two dif-
ferent molecular species (hydroxyl and carboxyl) in two different
compartments (nanoparticle surface plus bulk solution). Note that
the DMSA molecule normally has the first carboxyl group adsorbed
onto the nanoparticle surface while the second one is facing the
bulk solution.

The model picture assumes the rate (dNs/dt) scaling with
{(mry — ) — (s — mp)}. In other words, the differential equation
describing the rate for reaching the steady-state condition is:

dNs  Ns—N;

ra p= (1)

where 7 is the characteristic time for approaching the steady-state
condition. Solution of Eq. (1) gives:

&:B—Q—(T—B){]-i-exp[o

N S @

where B (bottom) and T (top) describe the range of the N;/Ns data
and ty is the time at which the ratio N;/Ns is halfway between
bottom and top. The solid lines in Fig. 2 represent the best curve-
fitting of the data (AuL/AuS=N;/Ns) using Eq. (2), thus providing
the characteristic time of t=2.7, 3.7 and 4.1 days for samples
DMSA1, DMSA2 and DMSAS3, respectively. This finding indicates
that (for all samples investigated here) the relative number of
carboxyl groups (N;/Ns) tight to the nanoparticle’s core increases
after the dilution procedure. Further, the higher the initial surface-
grafting coefficient the higher the typical time (7) for approaching
the steady-state condition.
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4. Conclusion

In summary, photoacoustic spectroscopy was used in this study
to follow and evaluate the aging of dimercaptosuccinic acid-coated
maghemite nanoparticle suspended as biocompatible magnetic
fluid samples. Photoacoustic spectra of water-diluted samples were
recorded as a function of time, thus providing information for the
time evolution of the relative population of molecular species (car-
boxyl versus hydroxyl) adsorbed onto the nanoparticle surface. We
found the area under the photoacoustic band-L (band-S), which
scales with the number of adsorbed carboxyl (hydroxyl) species,
the appropriated variable to investigate the samples aging. A sim-
ple model picture, based on the gradient of osmotic pressure, is
proposed in the present study to fit the experimental data in order
to provide the characteristic time constant for the aging process.
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Aging investigation of biocompatible magnetic fluids modulated by sample

dilution
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In this study static magnetic birefringence (SMB) was used to investigate the effects of aging of two
biocompatible magnetic fluid (BMF) samples after dilution with pure water. The two BMF samples
are based on dimercaptosuccinic-coated maghemite nanoparticles, with very similar average core
diameters (7.2 and 7.9 nm) but presenting different dimercaptosuccinic acid surface grafting
coefficients. Stock samples were submitted to different degrees of dilution and left to age on shelve
before recording the SMB signal. Changes in the diluted and aged samples were evaluated via the
average Q-cluster size value ((Q)) and Q-cluster size-dispersion value (o) related to a log-normal
distribution function P(Q). The (Q) and o, values were obtained from the analysis of the SMB
signal. We found strong evidences that the higher the dilution and the higher the surface grafting
coefficient the lower both the (Q) and o values. © 2009 American Institute of Physics.

[DOL: 10.1063/1.3075586]

A key issue related to magnetic fluids (MF) with impor-
tant consequences to both fundamentals and applications, the
latter running from industrial to medical ones, is the cluster-
ization process which tighten single nanoparticle units to-
gether in a more complex agglomerate, herein referred as
Q-cluster.1 Cluster formation in MF samples can be induced,
for instance, by applying an external magnetic field,” by ei-
ther reducing the sample’s temperature3 or increasing nano-
particle’s concentration,* or then by changing the character-
istics of the nanoparticle’s surface molecular layers_8 that
ultimately plays a central role in stabilizing the magnetic
colloid. The influence of the surface grafting on the MF
properties has been investigated using, for instance, static
magnetic measurements,” magnetic resonance,’ optical trans-
mission experiments,7 photoacoustic spectroscopy,8 and
static magnetic birefringence (SMB).?

SMB has long been used as a nondestructive basic MF
characterization technique, for it provides important, though
indirect, information regarding the clusterization process in
MFs.”'? As indicated in the literature it has been possible to
infer the average size and size dispersion of the built-in
Q-cluster within MF samples by analyzing the SMB data.”"*
Therefore, as far as the time evolution of the clusterization
process is concerned SMB measurements provide an indirect
though robust way to probe the aging of MFs by looking at
the field dependence of the sample’s birefringence signal. In
the present study we report on the use of SMB in the inves-
tigation of the aging of biocompatible MF (BMF) samples
containing maghemite nanoparticle surface coated with
dimercaptosuccinic acid (DMSA) and suspended in physi-
ological solution. The samples’ aging is here presented as
changes in the average Q-cluster size value ({(Q)) and
Q-cluster size-dispersion value (o) related to a log-normal
distribution function P(Q). Two BMF samples with very

¥ Author to whom correspondence should be addressed. Tel.: +55-61-3273-
6655. FAX: +55-61-3272-3151. Electronic mail: pcmor@unb.br.
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105, 033906-1

similar maghemite core size but presenting different DMSA
grafting coefficients were used as the stock samples. The
highest nominal DMSA grafting coefficient was fixed for
G <3%, where G represents the DMSA molar concentration
([DMSA]) to iron molar concentration ([Fe]) ratio.

The stock samples were prepared and stabilized in 0.9%
sodium chloride aqueous solution at pH7, following the rou-
tine already described in the literature." According to this
chemical protocol the DMSA molecule is expected to coor-
dinate iron ion sites using the carboxylate groups instead of
thiol groups, leaving the protonated thiol groups facing the
bulk solvent.' Eventually, under specific chemical condi-
tions disulfide cross linkages (-S-S—) among neighboring
DMSA molecules at the same nanoparticle surface may take
place.15 In the stock samples we used in this study, however,
chances of finding disulfide links (-S—S-), linking together
DMSA-functionalized neighboring nanoparticles is minimal.
First, it is because the pH range of the samples that were
manipulated rules out the deprotonation of the thiol groups.
Second, it is because the G ratio for both samples is consid-
erably low, thus minimizing the onset of thiol bridges. Third,
right after production the stock samples were centrifuged to
remove out any eventual flocculation phase. Samples were
labeled DMSA1 and DMSAZ2, with average core diameters
(diameter dispersion) of 7.9 (0.18) and 7.2 nm (0.27), respec-
tively. The particle size (core diameter) histograms obtained
from the transmission electron micrographs were curve fitted
using the log-normal distribution function.'® Stock samples
DMSAI and DMSA2 contained 1.0X 10'® and 1.7 X 10'6
particle/ml, respectively. Samples prepared for the SMB
measurements were obtained by diluting the stock samples
using milli-Q water as solvent. The stock samples were di-
luted to produce samples labeled as 1:2, 1:4, and 1:6. For
instance, sample 1:6 was produced by adding five volumes
of water in one volume of stock MF sample. Dilution of the
pH7 stock samples with pure water is an extreme protocol
compared to dilution using the 0.9% sodium chloride solu-

© 2009 American Institute of Physics
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FIG. 1. Day 0 normalized SMB signal of sample DMSAL1 after different
dilutions (1:2 and 1:6). Symbols are experimental values, whereas solid
lines are the curve fittings using Egs. (1), (2a), and (2b). The inset shows the
obtained contributions of monomers and agglomerates.

tion. Actually, DMSA-coated maghemite in the stock
samples is expected to hold negative surface charge
density.17 Dilution with pure water will enhance the colloidal
stability in this case as the ionic strength of the bulk solvent
will reduce, thus enhancing the electrostatic repulsion among
the suspended nanoparticles. This strategy was intentionally
meant to probe the sensitivity of the SMB technique in the
investigation of the colloidal clustering process. Attenuated
total reflectance Fourier-transform infrared (ATR-FTIR)
spectroscopy was used to quantify the relative DMSA sur-
face grafting in both BMF samples, as described in the
literature.”> From the ATR-FTIR data we found sample
DMSAL1 presenting the lower surface grafting coefficient
compared to sample DMSA2. Sample DMSA1 was diluted
to produce three samples (1:2, 1:4, and 1:6), whereas sample
DMSA?2 was diluted to produce one sample (1:4).

The SMB measurements were carried out using a home-
made system consisting of a chopped laser beam (632 nm)
crossing perpendicularly the sample cell (1 mm thick optical
path) before illuminating the photodetector. The sample cell
embodies a double goniometerlike device that allows full
angular rotation of polarizer and analyzer. The transmitted
light intensity (I) is then recorded as a function of the applied
external field in the range of 0—4 kQOe. Note that in conven-
tional SMB experiment the light intensity () scales with the
birefringence signal (An) according to An~J1"2'®

Open symbols in Fig. 1 represent the normalized SMB
data of sample DMSA1 at dilutions 1:2 (circles) and 1:6
(squares) at day 0. Symbols regarding sample DMSAT at 1:4
dilution were not included in Fig. 1 once they fall just in
between symbols of samples 1:2 and 1:6. Solid and open
symbols in the inset of Fig. 1 represent the contributions of
monomers  (isolated nanoparticles) and agglomerates
(Q-cluster) to the net birefringence signal (An), respectively.
As will be discussed below the model used to fit the experi-
mental data (see solid lines in Fig. 1) is a recent extension of
the model proposed by Neto et al.,'" in which the field de-
pendence of the magnetic susceptibility associated to differ-

J. Appl. Phys. 105, 033906 (2009)

ent Q-mers (dimer, trimer, tetramer, etc.) is taken into ac-
count. Within this new approach Gravina'® described the
effect of the MF sample texture (Q-cluster) via a continuous
distribution function. Instead of a discrete contribution (sum-
mation) of Q-mers (dimer, trimer, tetramer, etc.) weighted by
their own frequencies as described in Ref. 11, Gravina"? in-
troduced the log-normal distribution function P(Q) describ-
ing the frequency versus size (Q) of the Q-cluster structure.
P(Q) is characterized by its own average Q-cluster size value
((Q)) and average Q-cluster size-dispersion value (o). Fol-
lowing this new approach the field dependence of the nor-
malized SMB signal (An/An,) is written as

(An/Any)(H) = f C,An,(H,D)D*P(D)dD

® f j C,Any(H,D,Q)D*P(D)

X P(Q)dDdQ, (1)
with
Any(H,D) =[1 - (3/&)coth & + (3/&)] (2a)
and
Any(H,D,Q) =[1 - (3/&p)coth &y + (3/1€,)], (2b)

where & =(m/6)MD*H/kT and ép=(m/6)(20K,/ M)[ 1
+BP(H)ID*H/KT for Q>1. M,, Ky, D, Q, and B are the
saturation magnetization, Q-cluster effective rotational an-
isotropy, nanoparticle diameter, cluster size, and a constant,
respectively. The argument of Eq. (2b) was developed as-
suming the volume of the Q-cluster (V) equals V,=QV,
where V is the nanoparticle volume, (7/6)D3. In addition,
the field dependence of the Q-cluster rotational susceptibility
is described by xp=[1+BP(H)], as previously discussed."!
Then, from the Q-cluster rotational susceptibility, X’Q
=M/ HY, the Q-cluster saturation magnetization is given by
My= X’QH/?=(2KQ/ M)[ 1+ BP(H)]. Therefore, the Q-cluster
effective magnetic moment is described by M,V,=(7/6)
X (20K o/ Mg)[1+BP(H)]D?. The first integral in Eq. (1) is
carried out over the particle diameter distribution P(D) only
whereas the second integral in Eq. (1) is carried out over
both the particle diameter distribution P(D) and the
O-cluster distribution P(Q), constrained by C;+C,=1. The
curve fitting of the data displayed in Fig. 1 (day 0) indicates
that the higher the dilution the lower the average Q-cluster
size value ((Q)) and Q-cluster size-dispersion value (o).
From the fitting procedure we found (Q) (o) equals 4.3
(0.45) and 4.0 (0.32) for dilution 1:2 and 1:6, respectively
(see data in Fig. 1).

Open symbols in Fig. 2 represent the normalized SMB
data of sample DMSAI1 (dilution 1:4) recorded at day 0
(squares) and at day 5 (circles). Symbols regarding day 2
were not included in Fig. 2 once they fall just in between the
symbols of day 0 and day 5. Solid and open symbols in the
inset of Fig. 2 represent the contributions of monomers (iso-
lated nanoparticles) and Q-clusters to the net birefringence
signal (An), respectively. Figure 3 and its inset show the
same aging experiment and the corresponding analysis for
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FIG. 2. Normalized SMB signal of DMSA1 sample (1:4 dilution) at day 0
and day 5. Symbols are experimental values, whereas solid lines are the
curve fittings using Egs. (1), (2a), and (2b). The inset shows the obtained
contributions of monomers and agglomerates.

sample DMSAZ2. Solid lines in Figs. 2 and 3 represent the
best curve fitting using Egs. (1), (2a), and (2b). From the
curve-fitting procedure we found slight differences (see
curves in the inset) in particle texture (monomer and
O-cluster relative contents) of sample DMSALI due to aging.
However, no difference in particle texture was found from
the analysis of the SMB of sample DMSA?2 due to aging.
This finding indicates that the aging of the investigated BMF
samples occurs immediately after dilution, i.e., in a time
scale much smaller than days. Nevertheless, we found an
important difference on the particle texture of the two day 5
aged samples (DMSA1 and DMSAZ2), as indicated in Fig. 4.
Figure 4 presents the P(Q) distribution functions obtained
from the fitting of the SMB data with (Q) (o) equals 4.0
(0.36) and 2.0 (0.62) for the day 5 samples (1:4 dilution)
DMSA1 and DMSAZ2, respectively. This finding indicates
that the higher the surface grafting coefficient the lower the
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FIG. 3. Normalized SMB signal of DMSA2 sample (1:4 dilution) at day 0
and day 5. Symbols are experimental values, whereas solid lines are the
curve fittings using Egs. (1), (2a), and (2b). The inset shows the obtained
contributions of monomers and agglomerates.
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FIG. 4. Distribution function P(Q) of samples DMSA1 and DMSA2 (1:4
dilution) after day 5 aging. The inset illustrates the DMSA orientation while
binding at the nanoparticle surface (Ref. 15).

average Q-cluster size value ((Q)) and higher the Q-cluster
size-dispersion value (o). The inset of Fig. 4 is a schematic
representation of the DMSA orientation while approaching
the nanoparticle surface for iron complexation.15

In conclusion, dilution and aging of BMF samples con-
taining DMSA-coated maghemite nanoparticle may change
the magnetic texture of the sample, meaning the relative con-
tent of monomers and agglomerates. The actual MF sample
texture can be more precisely described by the average
QO-cluster size value ((Q)) and average Q-cluster size-
dispersion value (o) values of a log-normal distribution
function P(Q). We found changes in both (Q) and o, de-
pending on the initial surface grafting coefficient and the
degree of dilution the stock samples are submitted to. In
addition, changes in (Q) and o, due to dilution take place in
a time scale much smaller than days. These findings might
have huge impact on shelving and diluting MF samples for
biological and medical purposes.

This work was partially supported by the Brazilian agen-
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Abstract

In this study photoacoustic spectroscopy was used to investigate the effect of water dilution of a biocompatible magnetic fluid sample
upon the nanoparticle surface-coating. The observed spectral features, in the 300-1000 nm wavelength region, are analyzed in terms of
three distinct bands (L, S, and C). Band-L, in the spectral range of 650-900 nm, is related to the characteristic coating layer of the mag-
netic nanoparticle. Band-S, occurring around 470 nm, is related to the metal-polyoxy-hydroxy surface layer built up at the surface during
the nanoparticle synthesis. Changes of band-L and band-S features upon water dilution of the stock magnetic fluid sample are discussed
in terms of surface reorganization of the DMSA (dimercaptosuccinic acid) surface-coating agent with simultaneous surface release of
hydroxyl-groups. The model picture of the surface reorganization is consistent with the picture of disruption of longer chain-like struc-

tures into shorter ones as a result of the sample dilution.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 61.46.+w; 73.61.Tm; 75.50.Mm; 78.20.Hp

Keywords: Colloids; Nanoclusters; Nanocrystals; Nanoparticles; Optical spectroscopy; Photoinduced effects; Adsorbtion

1. Introduction

In the last decade the rapid growth of nanoscience and
nanotechnology has promoted an enormous demand for
the engineering of new nanosized materials and systems.
Such a trend had pushed the classical nanosized materials
characterization techniques up to the limit of their capabil-
ity. At the same time, methodologies of data analysis have
been developed for well-established materials characteriza-
tion techniques never before used for investigating nano-
sized materials. The magnetic nanosized-based materials
fit within this scenario as they can be used to produce,
for instance magnetic nanocomposites [1], magnetic fluids
[2], and magnetoliposomes [3].

Magnetic fluid (MF) is a typical nanosized-based mate-
rial consisting of monodomain magnetic nanoparticles sus-

* Corresponding author. Tel.: +55 61 32736655; fax: +55 61 32723151.
E-mail address: pcmor@unb.br (P.C. Morais).

0022-3093/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jnoncrysol.2006.03.100

pended in organic or inorganic liquid carriers, engineered
to be an ultra-stable magnetic colloid. The nanoparticle
concentration in a typical MF sample may go up to 15%
volume fraction [4]. In ionic MFs the colloidal stability is
mainly achieved through the electrostatic repulsion among
positively or negatively charged nanoparticles [5]. In that
case, the surface charge density and the ionic strength of
the medium need to be precisely controlled in such a way
that electrostatic repulsion does overcome the magnetic
dipolar attraction that favors flocculation. In the usual
ionic MF low pH aqueous medium sets in a positive charge
density at the nanoparticle, due to proton transfer from the
medium to the hydroxyl group chemisorbed to the nano-
particle surface. By contrast, negative surface charge den-
sity is obtained at high pH values as a result of the
proton transfer from the nanoparticle chemisorbed hydro-
xyl-group out to the aqueous medium, thus leaving behind
negatively charged oxygen atoms at the nanoparticle sur-
face. A microscopic model for the pH-dependent surface
charge—discharge process in metal oxide-based ionic MFs
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involves the proton tunneling across a strongly bonded
water layer around the nanoparticle surface [6]. In sur-
face-coated MFs, however, molecular species attached to
the nanoparticle surface maintain colloidal stability, once
steric repulsion among neighboring coated magnetic nano-
particles overcame the attractive interactions [7]. The outer
ends of the surface molecular coating in surface-coated
MFs may be either polar or non-polar, thus resulting in
stable aqueous-based MFs or stable hydrocarbon-based
MFs, respectively. In addition to the nanoparticle electro-
static repulsion and dipolar attraction the thermal energy
and the Van der Waals interaction also play an important
role in the magnetic colloidal stability. Thermal energy
favors colloidal stability by taking magnetic nanoparticles
apart while Van der Waals interaction tend to stick nano-
particles together favoring aggregation.

Traditional techniques used in the investigation of MF
samples are the static magnetic birefringence [8] and mag-
netization [9]. Since the beginning of the last decade, how-
ever, magnetic resonance has been systematically used as a
valuable tool in the investigation of several properties of
MFs [10]. More recently Raman spectroscopy emerged as
a powerful characterization technique to investigate quali-
tatively as well as quantitatively nanoparticle surface chem-
isorbed species. Raman spectroscopy has been used to
investigate the interactions of the molecular species chemi-
sorbed at the nanoparticle surface of copper and zinc—fer-
rite ionic MFs [11]. Also, the single surface-coated MF
based on dodecanoic acid (first coating) and diluted in
hydrocarbon and the double surface-coated MF based on
dodecanoic acid (first coating) following an ethoxylated
polyalcohol (second coating) and peptized in water, were
investigated using Raman spectroscopy [12]. Even more
recently, photoacoustic spectroscopy has been introduced
as a very promising characterization technique to investi-
gate MF samples [13]. Despite the simplicity of the photoa-
coustic spectroscopy the experimental data taken from thin
MF films deposited onto flat inert surfaces revealed impor-
tant details regarding the core nanoparticle properties [14],
the surface nanoparticle structure [15], and the nanoparti-
cle coating layer characteristics [16]. In this study we used
photoacoustic spectroscopy to investigate the effect of
water dilution upon the surface molecular coating of
maghemite nanoparticles peptized as biocompatible mag-
netic fluids. Dimercaptosuccinic acid (DMSA) was used
as the surface-coating agent for maghemite nanoparticles
suspended in aqueous medium as a magnetic fluid sample.
The photoacoustic spectra were recorded at room temper-
ature using optical excitation in the wavelength range of
0.3-1.0 pm. A first approach for the interpretation of the
effect of sample dilution upon the photoacoustic spectra
will be discussed in the present study.

2. Photoacoustic spectroscopy and magnetic fluids

Photoacoustic (PA) spectroscopy is a well-established
experimental technique based on the measurement of the

acoustic signal resulting from the non-radiative de-excita-
tion processes that occur in a material system under excita-
tion by modulated electromagnetic radiation [17]. The PA
effect was discovered by Bell about 125 years ago [18],
though the theoretical interpretation was given a few dec-
ades ago by Parker [19] and the applications to solid mate-
rials explored by Rosencwaig and Gersho [20]. In the
conventional PA spectroscopy the sample (solid or liquid)
to be investigated is placed inside a closed chamber (the
photoacoustic cell) filled with a suitable gas. While modu-
lated radiation shines onto the sample surface the gener-
ated photoacoustic signal is detected by a sensitive
microphone attached to the photoacoustic cell [21]. Fig. 1
shows a schematic representation of the PA experimental
setup. All the PA spectra were normalized to the spectra
of a highly absorbing (black) film recorded in the same
wavelength range (0.3—1.0 um). In our experimental setup
the light from a 150 W Xe lamp is dispersed by a 0.22 m
double monochromator (Spex model 1680) and used as
the variable wavelength light source. The light is chopped
at a frequency of a few hertz, to improve the acoustic sig-
nal-to-noise ratio. Although photoacoustic spectroscopy
(PAS) has been used as a material characterization tech-
nique for over three decades [22], PAS has been only
recently used in the investigation of magnetic nanoparticles
peptized as MFs [13-16]. Despite the simplicity of the PAS
the experimental data taken from the MF samples had
revealed important details concerning the core nanoparticle
properties, the surface nanoparticle structure, and the
nanoparticle coating layer characteristics [13-16].

The photoacoustic features observed from the analysis of
magnetic fluid samples have been described in terms of three
distinct bands, namely L, S, and C [13]. Band-L, around
0.7 um, has been associated to the nanoparticle surface-
coating layer. Therefore, band-L can be used to probe the
chemical group the molecular coating species use to bind
at the nanoparticle surface, indicating the surface grafting
coefficient of the coating species [23]. Band-S, typically
around 0.5 pum, is related to the modified metal-polyoxy-
hydroxy surface layer built up at the nanoparticle surface
during the aqueous chemical synthesis, which is particularly
enriched by hydroxyl-groups. In case of metal oxide-based
nanoparticles band-S can be quantitatively used to obtain
the surface grafting coefficient associated to the surface-

©)

@) @

Fig. 1. Typical experimental setup of the photoacoustic experiment: (1) is
the lamp, (2) is the monochromator, (3) is the chopper, and (4) is the PA
cell.
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stabilizing polyoxy-hydroxy layer [23]. Finally, band-C,
observed in the low-wavelength side of the spectra (0.3-
0.4 um), is discussed in terms of the core size-dependence
of the optical absorption [15]. Here, shifts in the band-C
wavelength position are associated to the quantum confine-
ment effect whereas multiplicity in the photoacoustic fea-
ture may indicate the energy level structure inside the
quantum dot structure [15]. In addition, the wavelength
dependence of the PA signal in the band-C region may indi-
cate the dimensionality of the nanosized structure [24].

3. Results

Following the standard procedure described in the liter-
ature [25] DMSA-coated y-Fe,O5 nanoparticles, with mean
diameter value (core sizes) of 9.3 nm, were synthesized and
latter on used to produce a stable biocompatible MF sam-
ple. The stock biocompatible MF sample, containing about
1 x 10" particle/cm®, was stabilized around pH of seven
and salinity of 0.9% NaCl (physiological condition). The
stock biocompatible MF sample (concentration quoted as
1:1) was used to produce several diluted samples, quoted
as 1:2, 1:4, 1:20, 1:50, and 1:100. Sample 1:4, for instance,
was produced by mixing one volume of the stock biocom-
patible MF sample with three volumes of physiological
solution. The PA spectra were recorded from the biocom-
patible MF samples prepared using a two step procedure:
firstly depositing a thin liquid film on top of a polished
quartz substrate and secondly drying the thin film in air
at atmospheric pressure. Following the standard experi-
mental setup the BMF samples were enclosed in a sealed,
high-performance, PA cell at atmospheric pressure, cou-
pled to a sensitive microphone. For the six samples investi-
gated, several PA features were observed in the wavelength
range of 0.3—1 um, as shown in Fig. 2.
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Fig. 2. Photoacoustic spectra of the DMSA-coated maghemite-based
stock magnetic fluid sample (1:1) and five magnetic fluid samples obtained
from the stock sample after dilution (1:2, 1:4, 1:20, 1:50, and 1:100), in the
0.3-1.0 um range.

4. Discussion

As previously discussed [13,23] the data shown in Fig. 2
can be analyzed in terms of three distinct bands (band-C,
band-S, and band-L), in the wavelength range of our inves-
tigation (0.3-1.0 um). Band-C was observed around
0.36 um in the biocompatible MF samples, which is about
the same intensity for all samples investigated. Band-S was
observed around 0.47 um (see arrow-(a) in Fig. 2), which
intensity reduces as the dilution of the biocompatible MF
increases (from 1:1 to 1:100). Finally, in the 0.65-0.90 pm
region, one observes the complex structure labeled band-
L, which changes continuously as the dilution of the bio-
compatible MF proceeds. Differences and similarities of
the features occurring in bands C, S, and L will be dis-
cussed as follows. As pointed out above band-C is related
to the absorption of the incident light by the core nanopar-
ticle. We should mention that the PA signal scales with the
optical absorption coefficient and, under low optical excita-
tion intensities, the PA signal scales linearly with the opti-
cal absorption coefficient. Further, the optical absorption
edge of most bulk ferrite-based crystals is in the range of
0.3-0.4 pm [26]. At this point it is important to mention
that a semiconductor quantum dot model has been success-
fully used to explain the charge—discharge mechanism as
well as the stability of aqueous colloids based on ferrite
nanoparticles [27]. Therefore, the main feature of band-C
in the PA spectra shown in Fig. 2, particularly the sharp
drop of the PA signal at decreasing wavelength, is a signa-
ture of the optical processes near the semiconductor
absorption edge. Note from Fig. 2 that band-C peaks at
about the same wavelength for all the biocompatible MF
samples investigated, for dilution is expected to cause little
influence upon the energy level inside the 9.3 nm diameter
quantum dot structure (core nanoparticle).

Band-S is related to the metal-polyoxy-hydroxy surface
layer built up at the ferrite-based nanoparticle surface,
which is particularly enriched by hydroxyl-groups [28].
The shoulder around 0.47 pm (see arrow-(a) in Fig. 2) indi-
cates the hydroxyl-group bonded at the nanoparticle sur-
face whereas the shoulder intensity scales with the surface
hydroxyl-group grafting coefficient, similar to the observa-
tions provided by ionic MF samples [29]. The relatively
lower surface-grafting coefficient associated to hydroxyl-
groups in the DMSA-coated MF sample, in comparison
to ionic MFs, explains the relative reduction of the PA sig-
nal intensity of the band-S feature. The interesting aspect
related to the band-S provided by the spectra shown in
Fig. 2 (see arrow-(a)) is the reduction of the shoulder inten-
sity as the dilution of the MF sample increases. This is a
clear indication of the reduction of the surface-grafting
coefficient associated to hydroxyl-group. As observed in
the PA spectra of Fig. 2 the reduction of the band-S inten-
sity coincides with the onset of a new structure in the lower-
wavelength side (around 0.68 um) of band-L (see arrow-(b)
in Fig. 2). Further, the peak-to-valley ratio of this new
structure increases as the MF sample dilution increases.
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At this point it is important to mention that the features
observed in both band-L and band-S are related to d-d
transitions between T, <> Ay, (band-S) and T, <> Ay,
(band-L) levels.

The explanation of the continuous change in both band-
S and band-L features due to the dilution of the biocom-
patible MF sample, as observed in the PA spectra of
Fig. 2, is based on the following arguments. Disruption
of longer chain-like structures into shorter ones due to
sample dilution exposes the nanoparticle contact area
to the solvent. We claim that in the as prepared MF sample
the nanoparticle contact area is surface-coated mainly by
the hydroxyl-group instead of by the DMSA molecules.
This is because the shorter hydroxyl-group allows efficient
particle—particle coupling inside the chain-like structure
with extra reduction of the free energy. On the other hand,
the binding of the DMSA molecule onto the nanoparticle
surface is realized via replacement of hydroxyl-groups by
one of the two carboxyl-groups, leaving behind the second
carboxyl-group plus the two thiol-groups facing the solvent
outside. Therefore, the disruption of the chain-like struc-
ture with the consequent exposure of the nanoparticle con-
tact area favors the substitution of the left over surface
hydroxyl-groups by the nearby unbonded thiol-groups
from the DMSA molecules. This model picture explains
the reduction of the shoulder intensity around 0.47 um as
the dilution proceeds. Likewise, the proposed model
picture explains the onset of the new structure in the
lower-wavelength side (around 0.68 pm) of band-L (see
arrow-(b) in Fig. 2) as well as its intensity increase as the
dilution increases. In support to this view the new structure
around 0.68 um appears at shorter wavelengths as com-
pared to the typical band-L features around 0.78 um and
0.86 pm and related to the binding of the carboxyl oxygen
to the transition-metal ions at the nanoparticle surface. In
other words, the binding of the thiol-group onto the nano-
particle surface via the sulfur atom wider the d-d transi-
tions associated to the T, <> Ay, levels.

Recent experiments, performed using different tech-
niques, have revealed disruption of longer chain-like struc-
tures into shorter ones as a result of MF dilution. Magnetic
resonance experiments performed with surface-coated MF
samples have revealed that disruption of longer chain-like
structures takes place upon dilution of the sample [30].
Also, disruption of longer chain-like structures (chain of
nanoparticles) into shorter chains upon dilution of MF
samples explains the birefringence signal in static magnetic
birefringence measurements performed using different sam-
ples [31].

5. Conclusion

In conclusion, the photoacoustic (PA) spectroscopy has
been successfully used to investigate DMSA-coated maghe-
mite-based biocompatible magnetic fluid samples contain-
ing nanoparticles with core size around 9.3 nm in
diameter. The photoacoustic spectra were used to draw

conclusions about the reorganization of the molecular sur-
face-coating upon dilution of the magnetic fluid sample
with the stock sample solvent. Upon sample dilution the
reduction of the PA signal intensity in the band-S followed
by the onset of a new structure located in the lower-wave-
length side of the band-L is explained via a reorganization
process of the nanoparticle surface molecular coating. As a
result of sample dilution longer chain-like structures break
down into shorter ones, thus exposing the surface contact
area to the solvent. The photoacoustic data are explained
once one assumes the replacement of the exposed surface
hydroxyl-group by the nearby thiol-group from the DMSA
molecule.
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Abstract

In this study the transmitted light intensity of three biocompatible magnetic fluid samples based on dimercaptosuccinic-coated maghe-
mite nanoparticles was investigated using the typical birefringence experimental setup. The field dependence of the transmitted light
intensity follows the typical second-order Langevin profile as the nanoparticle volume fraction reduces by dilution of the stock sample.
As the stock sample is diluted the field dependence of the transmitted light intensity is analyzed in terms of changes in the sample mor-
phology which is described by a distribution function of the chain-like structure length.
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1. Introduction

Magnetic fluids (MFs) are highly-stable colloidal sus-
pensions containing isolated and/or chain-like structured
nanometer-sized magnetic particles dispersed in polar or
non-polar solvents [1]. A key aspect for magnetic fluid col-
loidal stability is the balance between repulsive and attrac-
tive interactions among the nanoparticles. Besides the
thermal motion, steric [1] and electrostatic [2] repulsive
interactions work against Van der Waals [3] and dipolar
[4] attractive interactions. For the purpose of biological
and biomedical applications biocompatible magnetic fluids
(BMFs) were developed from molecular-coated magnetic
nanoparticles peptized in physiological medium. Colloidal
stability in BMFs is provided by a combined action of ste-
ric and electrostatic repulsive interactions. Multifunctional
bioactive molecules such as citric acid, polyaspartic acid,

* Corresponding author. Tel.: +55 61 32736655; fax: +55 61 32723151.
E-mail address: pcmor@unb.br (P.C. Morais).

0022-3093/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jnoncrysol.2006.02.119

and dextran are frequently used as efficient surface coating
agents [5]. However, biocompatibility goes far beyond the
physico-chemical aspects, requiring in addition, low toxic-
ity and safe biological disposable routes, among others [6].

In this study, static magnetic birefringence measure-
ments were used to investigate the morphology of a BMF
sample based on maghemite nanoparticles surface-coated
with dimercaptosuccinic acid (DMSA). Maghemite or
magnetite nanoparticles surface-coated with DMSA and
dispersed in physiological medium has been widely tested
and proved to be a standard biocompatible magnetic fluid
sample [6-11]. Static magnetic birefringence (SMB) has
been established as an excellent technique to investigate
particle-chain formation and particle-chain disruption in
magnetic fluid samples [12-14]. Besides SMB measure-
ments valuable data regarding the MF properties have
been provided by other experimental techniques. Magnetic
resonance, for instance, has been proved to be a powerful
experimental technique for the investigation of MF sam-
ples regarding the nanoparticle chain disruption of longer
structures down to shorter ones upon dilution [15,16].
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The focus here is the effect of the sample dilution upon the
average size of the nanoparticle-based chain-like structures.
Once dilution of stock samples of magnetic fluids, up to
two orders of magnitude, is a standard procedure during
in vivo tests the average size and fraction of nanoparticle-
based chain-like structures may have an enormous impact
on the biomedical applications of BMFs. In our experi-
ments, dilution was realized by adding physiological solu-
tion to the MF stock sample in order to preserve the
samples biocompatibility.

2. Experimental procedures

The maghemite-based BMF sample used in the present
study was prepared using the two-step chemical route
described in the literature [17]. Shortly, in the first step,
magnetite (Fe;04) nanoparticles were produced by co-pre-
cipitating Fe(II) and Fe(III) in alkaline medium, following
oxidation into maghemite (y-Fe,O3) by aeration. In the
second step the as-produced maghemite nanoparticles were
dispersed in DMSA aqueous solution. The pH was imme-
diately adjusted to pHS with NaOH solution. The suspen-
sion was kept under stirring for 30 min and then isolated
from the supernatant by centrifugation. The DMSA excess
was removed by washing the precipitate with acetone and
deionized water. After drying the precipitate under a nitro-
gen stream, the nanoparticles were peptized in 0.9% NaCl
aqueous solution under stirring, while the pH was adjusted
to around pH?7. Finally, a stable BMF was obtained after
centrifugation. The stock BMF sample containing
1.5 x 10" particle/cm® (obtained from SMB technique)
was diluted in physiological solution (1:1, 1:3, and 1:10)
in order to produce three BMF samples for our investiga-
tions. The particles mean size was obtained from X-ray dif-
fraction data (9.3 nm).

The room-temperature SMB data were obtained using a
home-made system consisting of a chopped laser beam
(632 nm) crossing perpendicularly the sample cell (1-mm-
thick optical path) before illuminating the photodetector
[18]. The sample cell consists of a double goniometer-like
device that allows full angular rotation of both polarizer
and analyzer and it is mounted in the gap of an electromag-
net. The laser beam and the applied external magnetic field
are perpendicular to one another, whereas the polarizer
was kept perpendicular to the analyzer. In our experimen-
tal setup the transmitted light intensity (/) is recorded as a
function of the applied external field (H). At this point one
should remind that in the conventional SMB experimental
setup the transmitted light intensity (/) scales with the bire-
fringence signal (An) according to An ~ /1.

3. Results

Symbols in Fig. 1 show the normalized SMB experimen-
tal data regarding the three samples used in this study. The
model used to fit the data shown in Fig. 1 is a recent exten-
sion of the model elaborated by Skeff Neto et al. [12], in

12
1y

10

H (kOe)

Fig. 1. Square-root of the transmitted light intensity (/ 1 2) versus field (H)
for the DMSA-coated maghemite-based MF samples. Symbols represent
the experimental data whereas the solid lines represent the best fit
according to Eq. (1). The inset shows the results of P(Q) distribution
functions for the samples.

which the field dependence of the magnetic permeability
associated to agglomerates (dimers, trimers, tetramers,
etc.) is taken into account. In a recent analysis, however,
Gravina [19] described the effect of the magnetic fluid sam-
ple morphology (chain-like structures of monomers) via a
continuous distribution function. In other words, instead
of a discrete contribution (summation) of Q-mers (dimers,
trimers, tetramers,...) weighted by their own frequencies
(Cp) as described in Ref. [12], Gravina [19] introduced
the lognormal distribution function describing the fre-
quency versus the length of the chain-like structure. At this
point we should emphasize that different attempts to
describe the chain-like profile in magnetic fluid samples
has been put forward recently [20-22]. Huang and Lai
[20] found an exponential decay of the frequency of
chain-like structures composed of identical units as the
length of the chain increases. On the other hand, recent
atomic force microscopy (AFM) analysis of nanosized
spherically-shaped proteins revealed the presence of multi-
meric states [23]. Evaluation of one- and two-dimensional
parameters from the multimeric states using the AFM data
showed a lognormal-like distribution [23]. The normalized
SMB signal (An = An/Ang) is written as usual:

Al = / / CoAny(H,D)D*P(D)P(Q)dDdQ, (1)
with
3 3
Al’lQ(H,D) = 1 ——COth§Q+—2 , (2)
5Q éQ

where & = (n/6)MsD’H/kT and &g = Quéi[1 + B ¢ MsCop
F(H)] for Q> 1. Mg, 8, ¢, D are, respectively, the magne-
tization of saturation, a constant, volume fraction, and the
diameter. The integral in Eq. (1) is carried out over both
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Fig. 2. Comparative contribution between single particles and aggregates
for SMB signal for a diluted sample (1:10). Dashed line represents single
particles contribution whereas dotted represents particles aggregates.

the particle diameter distribution P(D) and the chain-
length distribution P(Q) constrained by [ CoP(0Q)d0 =1
[19].

4. Discussion

Nonlinear least squares fitting of the SMB signal
(An ~ +/I) using Eq. (1) yield values of the saturation mag-
netization, sample volume fraction, and average particle
diameter in good agreement with the values found directly
from previous evaluation of the sample using different tech-
niques. Solid lines in Fig. 1 (inset) represent the P(Q) distri-
bution functions obtained from the analysis of the SMB
data using Eq. (1). Besides the excellent agreement between
the experimental data and the fitting procedure shown in
Fig. 1 the obtained P(Q) distribution functions (see inset
in Fig. 1) show a systematic trend. As the sample is diluted,
there were no significant change on standard deviation of
P(Q) curve and no shift of the peak position around
Q = 1. In addition, it was observed that the fraction of par-
ticles agglomerates which contributes to SMB signal
reduced with sample dilution. Fig. 2 shows the contribu-
tions from single particles and particles aggregates to
SMB signal.

5. Conclusion

In conclusion, the analysis presented in this study shows
that the explanation of the static magnetic birefringence
data is better accomplished within the model picture that
takes into account the magnetic fluid sample morphology
via a continuous distribution function (lognormal function

for instance) for the nanoparticle chain-length instead of a
discrete description using Q-mers (dimers, trimers, tetra-
mers,. ..). Within this description we found the reduction
of the fraction of the chain-like structure as the stock mag-
netic fluid sample is diluted. This finding may have an
important impact on the in vivo applications of the biocom-
patible magnetic fluids, once drug delivery systems based
on biocompatible magnetic fluids can be engineered to
reach peripherical vessels.
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